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Abstract Of W098271 36 

The invention relates to poly(p-arylene 
vinylenes), containing repeating unit of formula . v 
(I), wherein the symbols andlriiiices have the 
following meanings; Y<1>, Y<2>, Y<3> are the 
same or different and means CH, N; aryl stands 
for an aryl group with 14 C atoms; R', R" are the 
same or different and mean a straight-chained, 
branched or cyclic alkyi or alkoxy group with 1 to 
20 atoms, wherein one or several non-adjacent 
CH2 groups can be substituted by -0-, -S-. -CO-. 
-C00-, -0-C0-. -NR<1>, -(NR<2>R<3>)<+>-A<- 
>, or -C0NR<4>-, and wherein one or several H 
atoms can be substituted by F; R', R" are CN, F, 
CI or an aryl group with 4 to 14 C atoms, which 
can be substituted by one or several nonaromatic 
radicals R', R<1>, R<2>, R<3>, R<4> are the 
same or different and mean aliphatic or aromatic 
hydrocarbon radicals with 1 to 20 C atoms or also 
H. A- is a single charged anion or the equivalent 
thereof; m means 0, 1 or 2; n stands for 1, 2, 3, 4 
or 5. Said substances are suitable as 
electroluminescent materials. 
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(57) Abstract 



(R-)n 




(I) 



The invention relates to 
poly(p-arylene vinylenes), containing 
repeating unit of formula (I), wherein 
the symbols and indices have the 
following meanings; Y^ Y^, Y^ 
are the same or different and means 
CH, N; aryl stands for an aryl 
group with 14 C atoms; R\ R'* are 
the same or different and mean a 
straight-chained, branched or cyclic 
alkyl or alkoxy group with 1 to 
20 atoms, wherein one or several 
non-adjacent CH2 groups can be 
substituted by -0-. -S-, -CO-, -COO-, -O-CO-. -NR'. -(NR2r3)+-A-, or -CONR<-, and wherein one or several H atoms can be 
substituted by F; R\ R'* are CN. F, CI or an aryl group with 4 to 14 C atoms, which can be substituted by one or several nonaromatic 
radicals R', R', R^ R^. R"* are the same or different and mean aliphatic or aromatic hydrocarbon radicals with 1 to 20 C atoms or also H. 
A- is a single charged anion or the equivalent thereof; m means 0, 1 or 2; n stands for 1, 2, 3, 4 or 5. Said substances are suitable as 
electroluminescent materials. 



(57) Zusammenfassung 

Poly(p-arylenvinylcn), enthaltend Wiederholeinheiten der Formel (I), wobei die Symbole und Indizes folgende Bedeutungen haben: 
Y^, Y^. Y3 glcich Oder verschieden. CH, N; Aryl cine Arylgruppe mit 4 bis 14 C-Atomen; R\ R** gleich odcr verschieden cine geradkettige 
Oder verzweigte odercyclische Alkyl- odcr Alkyloxygruppe mit 1 bis 20 C-Atomen, wobei ein oder mehrere nicht benachbarte CH2--Gruppen 
durch -0-, -S-, -CO-, -COO-, -0-C0-, -NR*-, -(NR2R^)*-A" oder-CONR'^-ersetzt scin kOnnen und wobei ein odcr mehrere H-Atome 
durch F ersctzt sein k6nnen, CN, F, CI oder eine Arylgruppe mit 4 bis 14 C-Atomen, die durch einen oder mdirere, nicht aromatische 
Rcste R' substituiert sein kann; R^ R^, R3, r4 gieich oder veischieden aliphatische odcr aromatische Kohlcnwasscrstoffreste mit 1 bis 
20 C-Atomen oder auch H. A- ein einfach geladcnes Anion oder dcssen Aquivalent; m 0, 1 oder 2; n 1, 2, 3, 4 odcr S; eignen sich als 
Elcktrolumineszensmatcrialicn. 
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Beschreibung 

Arylsubstituierte Poly(p-arylenvinylene), Verfahren zur Herstellung und deren Ver- 
wendung in Elektrolumineszenzbauelementen 

Es besteht ein hoher industrieller Bedarf an groBflachigen Festkorper-Lichtquellen 
for eine Reihe von Anwendungen, ubenwiegend im Bereich von Anzeigeelementen, 
der Bildschimntechnologie und der Beleuchtungstechnlk. Die an diese Lichtquellen 
gestellten Anfordeaingen l<6nnen zur Zeit von i<einer der bestehenden Technologien 
vdllig befriedigend gelOst werden. 

Als Alternative zu herkommlichen Anzeige- und Beleuchtungseiementen, wie GIQh- 
lampen. Gasentladungslampen und nicht selbstieuchtenden Flussigkristallanzelge- 
elementen, sind bereits seit einiger Zeit Elektrolumineszenz (EL)-materialien und 
-vorrichtungen, wie lichtemittierende Dioden (LED), in Gebrauch. 

Neben anorganischen Elektrolumineszenzmaterialien und -vorrichtungen sind seit 
etwa 30 Jahren aucli niedermolekulare, organische Elektrolumineszenzmaterialien 
und -von-ichtungen bekannt (siehe z.B. US-A-3,172,862). Bis vor kurzem waren aber 
solche Vorrichtungen in ihrer praktischen Anwendbarkeit stark eingeschrflnkt. 

In der EP-B 0 423 283 und der EP-B 0 443 861 sind Elektrolumineszenzvorrichtun- 
gen beschrieben, die einen Film aus einem konjugierten Polymer als lichtemittieren- 
de Schicht (Halbleiterschicht) enthalten. Solche Vorrichtungen bieten zahlreiche 
Vorteile. wie die Moglichkeit, groBflachige, flexible Displays einfach und kostengun- 
stig herzustellen. Im Gegensatz zu Flussigkristalldisplays sind Elektrolumineszenz- 
displays selbstleuchtend und benStigen daher keine zusatzliche rOckwSrtige Be- 
leuchtungsquelle. 

Eine typische Vonrichtung nach EP-B 0 423 283 besteht aus einer lichtemittierenden 
Schicht in Form eines ddnnen. dichten Polymerfilms (Halbleiterschicht), der minde- 
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stens ein konjugiertes Polymer enthalt. Eine erste Kontaktschicht steht in Kontakt 
mit einer ersten Oberfldche, eine zweite Kontaktschicht mit einer weiteren Ober- 
flache der Haibleiterschicht. Der Polymerfilm der Halbleiterschicht hat eine genu- 
gend geringe Konzentration von extrinsischen Ladungstragern, sodaB beim Aniegen 
elnes elektrischen Feldes zwischen den beiden Kontaktschichten Ladungstrager in 
die Halbleiterschicht eingebracht werden, wobei die eine Kontaktschicht positiv ge- 
genuber der anderen wird, und die Halbleiterschicht Strahlung aussendet. Die in 
solchen Vorrichtungen venA/endeten Polymere sind konjugiert. Unter konjugiertem 
Polymer versteht man ein Polymer, das ein delokalisiertes Elektronensystem entlang 
der Hauptkette besitzt. Das delokalisierte Elektronensystem verleiht dem Polymer 
Haibleitereigenschaften und gibt ihm die Moglichkeit, positive und/oder negative 
Ladungstrager mit hoher Mobilitdt zu transportieren. 

In EP-B 0 423 283 und der EP-B 0 443 861 ist als polymeres Material fOr die lichte- 
mlttierende Schicht Poly(p-phenylenvinylen) beschrieben. welches mit AlkyI-. 
Alkoxy-. Halogen- Oder Nitrosubstituenten am aromatischen Kern modifiziert werden 
kann. Derartige Polymere sind seither in einer groBen Anzahl von Studien unter- 
sucht worden und gerade dialkoxysubstituierte PPVs sind schon sehr weit in Rich- 
tung Anwendungsreife hin optimiert worden (vgl. z. B. J. Salbeck, Ber. Bunsenges. 
Phys. Chem. 1996, 100, 1667). Allerdings kann die Entwicklung derartiger Polymere 
keinesfalls als abgeschlossen betrachtet werden. So sind unter anderem immer 
noch Verbesserungen hinsichtlich der Lebensdauer, der Bestandigkeit und auch der 
erzielbaren Farbe ndtig. Die am weitesten entwickelte obengenannte Polymerklasse, 
Dtalkoxy-PPV, ist nSmlich nur zur Emission orange-roten Lichtes geeignet. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher. neue Elektrolumineszenzmateria- 
lien bereitzustellen. die bei Verwendung in Beleuchtungs- oder Anzeigevorrichtun- 
gen geeignet sind, das Eigenschaftsprofil dieser Vorrichtungen zu verbessem. 

Es wurde nun uberraschend gefunden, daB sich bestimmte Polyarylenvinylene, 
deren Aryleneinheit durch mindestens einen weiteren substituierten Aryirest sub- 
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stituiert ist, in besonderer Weise als Elektrolumineszenzmaterialien eignen. 

Derartige Poly mere sind bisher kaum bekannt: So beschreiben zwar H. Vestweber 
et al. (Adv. Mater. 1992. 4. 661; Synth. Met. 1994, 64, 141) ein phenylsubstituiertes 
PPV. welches durch Heckreaktion von Ethylen mit 2,5-Dibronribiphenyl gewonnen 
wird. Dieses Polymer weist jedoch ein extrem niedriges Molekulargewicht (Pq ca. 
15) auf. was die Filmbildungseigenschaften stark verschlechtert. Zudem ist die L6s- 
lichkeit zu niedrig. um mit standardisierten Methoden (z. B. Lackschleudern) homo- 
gene Filme im nutzbaren Bereich von 100 nm zu erzeugen. Ober ahnliche Probleme 
berichten auch C. Zhang et al. (Synth. Met. 1994. 62, 35). die das analoge Polymer 
zwar uber eine andere Route (Dehydrohalogenierungspolymerisation von 2,5- 
Bis(brommethyl)biphenyl) gewinnen, aber analoge Eigenschaften erhalten: geringes 
Molekulargewicht. schlechte Lflslichkeit. Das einzige bis dato bekannte hochmoleku- 
lare derartige PPV beschreiben B. R. Hsieh et al. (Adv. Mater. 1995, 7, 36): Diese 
Gruppe synthetisierte Diphenyl-PPV flber ein Precursorverfahren (ausgehend von - 
r,4-Bis(chlormethyl)-o-terphenyl). Das Problem hierbei ist offensichtlich. da& auch 
be! sehr hohen Umwandlungstemperaturen (ca. 290'*C) immer noch einen nennens- 
werter Restgehalt an Chlor im Polymer verbleibt, der fur die extrem kurzen Lebens- 
dauern von mit dieser Substanz erzeugten LEDs verantwortlich gemacht wird. 

Gegenstand der Erfindung ist daher ein Polymer, enthaltend Wiederholeinheiten der 



Forme! (I), 




(I) 



(R') 



m 
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wobei die Symboie und Indtzes folgende Bedeutungen haben: 

y2, Y^: gleich Oder verschieden, CH. N; 
Aryl eine Arylgruppe mit 4 bis 14 C-Atomen; 

R', R" : gleicli oder verschieden eine geradl<ettige oder verzweigte Oder cycli- 
sche All<yl- oder Alkoxygruppe mit 1 bis 20 C-Atomen, wobei ein oder 
mehrere nicht benaclibarte CH2-Gruppen durch -0-, -S-. -CO-, -COO-, 
-0-C0-. -NR^-, -(NR2r3)+.a-, Oder -CONR'*- ersetzt sein kfinnen und 
wobei ein oder mehrere H-Atome durch F ersetzt sein kdnnen, CN, F, 
CI Oder eine Arylgnjppe mit 4 bis 14 C-Atome. die durch einen oder 
mehrere, nicht aromatische Reste R' substituiert sein kann; 

R^R^,R^,R^ gleich oder verschieden aliphatische oder aromatische 

Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 20 C-Atomen oder auch H. 

A' ein einfach geladenes Anion oder dessen Aquivalent; 

m : 0, 1 Oder 2; 

n 1, 2, 3, 4 Oder 5. 



Die erfindungsgema&en Poiymere weisen im allgemeinen 2 bis 10 000, vorzugs- 
weise 10 bis 5000, besonders bevorzugt 100 bis 5000, ganz besonders bevorzugt 
250 bis 2000 Wiederhoieinheiten, vorzugsweise der Forme! (I) auf. 

Bevorzugt sind Poiymere, bestehend aus Wiederhoieinheiten der Forme! (I). 

Bevorzugt sind weiterhin auch Copolymere, bestehend im wesentlichen aus, be- 
sonders bevorzugt bestehend aus Wiederhoieinheiten der Formel (I) und weiteren 
Wiederhoieinheiten, welche bevorzugt ebenso Poly(arylenvinylen)-Strukturen, be- 
sonders bevorzugt 2,5-Dialkoxy-1,4-phenylenvlnylenstrukturen enthalten. wobei die 
Alkoxygruppen vorzugsweise geradkettig oder verzweigt sind und 1 bis 22 C-Atome 
enthalten. 



Weiterhin bevorzugt sind Copolymere, die mindestens zwei verschiedene. beson- 
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ders bevorzugt mindestens drei verschiedene Wiederholeinheiten der Formel (I) 
aufweisen. 

Ebenso bevorzugt sind Polymere, enthaltend Wiederholeinheiten der Formel (I), be! 
denen die Symbole und Indizes folgende Bedeutungen haben: 

yi y2,y^ CH; 

Aryl Phenyl. 1- bzw. 2-Naphthyl. 2- bzw. 9-Anthracenyl. 2-. 3- bzw. 

4-Pyridinyl, 2-. 4- bzw. 5-Pyrimidinyl. 2-Pyrazinyi, 3- bzw. 
4-Pyridazinyl. 2-. 3-. 4-, 5-. 6-. 7- bzw. 8-Chinolin, 2- bzw. 
3-Thiophenyl, 2- bzw. 3-Pyrrolyl, 2- bzw. 3-Furanyl und 
2-(1.3,4-Oxadiazol)yl; 

R* glelch Oder verschieden geradkettige oder verzweigte Alkoxygruppe 

mit 1 bis 12 C-Atomen; - 

R" gieich oder verschieden geradkettige oder verzweigte AlkyI- oder Al- 

koxygruppe mit 1 bis 12 C-Atomen; 

m 0, 1 , besonders bevorzugt 0; 

n 1, 2, 3. besonders bevorzugt 1, 2. 

Besonders bevorzugt sind Polymere. in denen in der Wiederholeinheit der Formel (I) 
der Arylsubstituent folgende Bedeutung hat: Phenyl, 1-Naphthyl, 2-Naphthyl oder 9- 
Anthracenyl. 

Des weiteren sind Polymere besonders bevorzugt, in denen in der \A/iederholeinheit 
der Formel (I) der Arylsubstituent folgendes Substitutionsmuster aufweist: 
2-. 3- bzw. 4-Alkyl(oxy)phenyl. 2,3-, 2,4-, 2,5-, 2,6-, 3.4- bzw. 3,5-Dialkyl(oxy)phenyl, 
2.3.4r. 2.3.5-. 2.3,6-. 2.4,5. 2,4.6- bzw. 3.4,5.Trialkyl(oxy)phenyl. 2-, 3-, 4-, 5-. 6-. 7- 
bzw. 8-Alkyl(oxy)-1-naphthyl, 1-. 3-, 4-. 5-, 6-. 7- bzw. 8-Alkyl(oxy)-2-naphthyl und 
1 0-Alkyl(oxy)-9-anthracenyl. 



Die erfindungsgemaBen Polymere sind beispielsweise und bevorzugt aus Edukten 
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der Formel (II) — in welcher die Symbole und Indizes die unter Formel (I) eriauterte 
Bedeutung haben und X fur folgende Gruppen steht: Halogenmethylgruppe. Alde- 
hydgruppe. CH2PO(OR)2. CH2S(R)2'^A- Oder CH2P(R)3''A- — auf folgenden Wegen 
zu erhalten: 




A) Dehydrohalogenierungspolymerisation (X = CHjHal, Hal = CI, Br, I), durch 

Umsetzung eines oder mehrerer Monpmere in einem Losungsmittel mit einer 
Base. 

Dazu warden die Monomere in geeigneten Losungmitteln gelost, auf die Reaktion- 
stemperatur gebracht und mit einer Base versetzt Nach Ablauf der Reaktionszeit 
kann die Reaktionslosung z. B. durch Saurezugabe gequenched werden. Im An- 
schluB daran reinlgt man das Polymer nach geeigneten, dem Fachmann gelSufigen 
Verfahren, wie Umfailen oder Extraktion. 

Geeignete L6sungsmittel stellen beispielsweise Ether (z. B. Diethylether. THF, Dio- 
xan. Dioxolan, tert.-Butylmethylether). aromatische Kohlenwasserstoffe (z. B. Toluol, 
Xylole, Anisol, Methylnaphthaline). Alkohole (z. B. Ethanol, tert.-Butanol), chlorierte 
Verbindungen (z. B. Chlorbenzol, Dichlorbenzol) und Mischungen aus diesen Lo- 
sungsmitteln dar. 

Einen bevorzugten Konzentrationsbereich fur die Monomere stellt das Intervall von 
0.005 bis 5 mol/l (Monomer/Losungsvolumen) dar. Bevorzugt ist dabei der Bereich 
von 0.01 bis 2 mo!/l. ganz besonders bevorzugt der Bereich von 0.01 bis 0.5 mol/l. 
Die Reaktionstemperatur betragt in der Regel zwischen -80 und 200*C. bevorzugt 
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zwischen 20 und 140°C. 

Als Basen sind beispielsweise Alkalimetallhydroxide (NaOH, KOH). -hydride (NaH. 
KH) und -alkoholate (NaOEt. KOEt, NaOMe, KOMe. KO*Bu). Metallorganyle (nBuLi. 
sBuLi. tBuLi, PhU) und organische Amine (LDA. DBU. DMAP, Pyridin) geeignet. Die 
Menge iiegt bevorzugt im Bereich von 2 bis 10 Aquivalenten (bezogen auf ein Aqui- 
valent Monomer), besonders bevorzugt 3.5 bis 8, ganz besonders bevorzugt 
4 bis 6 Aquivalente. 

Die Reaktionszeit betrSgt in der Regel zwischen 5 Minuten und 24 Stunden, bevor- 
zugt zwischen 0.5 und 6. ganz besonders bevorzugt zwischen 1 und 4 Stunden. 

B) Horner-Polymerisation, durch Umsetzung zweier verschiedener Monomerty- 
pen (X'* = CHO, X? = CH2PO(OR)2) in einem geeigneten Losungsmittel mit 
einer Base. 

C) Wittlg-Polymerlsation. durch Umsetzung zweier verschiedener Monomertypen 
(X^ = CHO. X^ = CH2P(R)3*A") in einem geeigneten LcSsungsmittel mit einer 
Base. 

Die Kondensationsschritte (fur die Reaktionen unter B) oder C)) erfolgen durch Ein- 
wirkung eines basischen Kondensationsmittels. vorzugsweise einer starken Base, 
beispielsweise eines Alkoholats. wie Alkalialkoholat, oder Hydrids, wie Natriumhy- 
drid. vorzugsweise von Kalium-tert.-butylat 

Die Polykondensation wird zweckmSBigerweise so vorgenommen, daH man das 
Gemisch der Ausgangskomponenten in einem Losungsmittel vorlegt und unter Inert- 
gasatmosphare und Ruhren vorzugsweise mindestens molare Mengen Kondensa- 
tionsmittel in LSsung oder Suspension eintrSgt. 

Nach einer anderen Arbeitsvariante kann das Kondensationsmittel auch allein oder 
mit dem Bisaldehyd (II. X = CHO) in einem Losungsmittel vorgelegt und die 
phosphororganische Verbindung zugegeben werden. Als Losungsmittel werden 
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vorzugsweise Kohlenwasserstoffe. besonders bevorzugt aromafische Kohlenwas- 
serstoffe, wie Toluol, Anisol Oder Xylole, verwendet oder polar aprotlsche L6sungs- 
mlttel, bevorzugt Amide, wie N-Methylpyrrolidon (NMP). Die Reaktionstemperatur 
betrSgt vorzugsweise 60 bis 120'"C und die Reaktionszeit 2 bis 20, bevorzugt 3 bis 
10 Stunden. 

Durch Zusatz von Wasser, gegebenenfalls einer Saure, wie Essigsaure, und Ab- 
trennung der organischen Reaktionsphasen kann die Aufarbeitung erfoigen. 
Die erhaltenen Kondensationsprodukte kennen zur Reinigung extrahiert, z.B. mit 
Alkoholen oder Essigsdure. Oder aus einem Lttsungsmittel in einem NichtlOsungs- 
mittel gefailt werden. Allgemein ist dieses Herstellungsverfahren beispielsweise in 
DD 84 272, HOrhold, H.-H.: Z. Chem. 1972. 12, 41; Horhold. H.-H.; Bergmann, R.; 
Gottschaldt, J.; Drefahl, G.: Acta Chim. Acad. Sci. Hung. 81, 239; H6rhold, H.-H.; 
Bergmann. R.: Advances in the Chemistry of Thermally Stable Polymers, Warszawa, 
Polish Scientific Publishers 1977, 29-48; Horhold. H.-H.; Helbig, M.: Makromol. 
Chem., Macromol. Symp., 1987. 12, 229 und Horhold, H.-H.; Helbig, M.; Raabe, D.; 
Opfermann, J.; Scherf, U.; Stockmann. R.; Weifi. D.: Z. Chem. 1987. 27. 126 be- 
schrieben. 

D) Precursorpolymerisation, durch Erzeugung eines Precursorpolymers ausge- 
hend von einem oder mehreren entsprechenden Monomeren (z. B. 
X = CH2S*R2A', CH2Hat) und anschlie&ende Eliminierung der vorhandenen 
Precursorreste z. B. durch Temperaturbehandlung (z. B. fOr CHjS^RjA") oder 
Basenbehandlung (z. B. fQr X = CH2Hal). 

Dazu werden die Monomere in geeigneten Losungsmittein in geeigneten Konzen- 
trationen gelSst, auf die geeignete Reaktionstemperatur gebracht und mit der ge- 
eigneten Menge einer geeigneten Base versetzt. Nach Ablauf einer geeigneten 
Reaktionszeit kann die ReaktionslQsung z. B. durch Saurezugabe gequenched wer- 
den. Im AnschluB daran reinigt man das Precursorpolymer nach geeigneten. dem 
Fachmann gelaufigen Verfahren, wie z. B. Umfallen oder Extraktion. Dieses Precur- 
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sorpolymer kann dann entweder in Losung oder nach Aufbringen auf ein geeignetes 
Substrat durch eine geeignete Behandlungsmethode in das gewUnschte PPV-Deri- 
vat QberfQhrt werden. 

Geeignete Ldsungsmlttei stellen bei Precursorpolymerisatlon Ober Schwefelsaize 
beispielsweise Alkohole (z. B. Methanol. Ethanol, tert.-Butanol), Wasser oder Mi- 
schungen aus diesen Ldsungsmittein dar. FQr Bis(halogenmethyl)monomere sind 
beispielsweise Ether (z. B. Diethylether. THF, Dioxan, Dioxolan, tert.-Butylmethylet- 
her), aromatische Kohlenwasserstoffe (z. B. Toluol, Xylole, Anisol, Methylnaphthali- 
ne), Alkohole (z. B. Ethanol, tert.-Butanol) und Mischungen aus diesen geeignet. 
Einen geeigneten Konzentrationsbereich stellt dabei das Intervall von 0.005 bis 5 
mol/l (Monomer/Losungsvolumen) dar. Bevorzugt ist dabei der Bereich von 0.01 bis 
2 mol/l, ganz besonders bevorzugt der Bereich von 0.01 bis 0.5 mol/l. 
Die Reaktionstemperatur fur die Synthese des Precursorpolymers betrSgt in der 
Regei zwischen 0 und 200''C, bevorzugt zwischen 20 und lACC. 
Als Basen sind beispiefeweise Alkalimetallhydrbxide (NaOH, KOH), -hydride (NaH, 
KH) und -alkoholate (NaOEt. KOEt. NaOMe, KOMe, KO*Bu). Metallorganyle (nBuLI. 
sBuLi, tBuLi, PhLi) und organische Amine (LDA. DBU, DMAP. Pyridin) geeignet. 
Eine geeignete Menge liegt im Bereich von 1 bis 4 Aquivalenten (bezogen auf ein 
Aquivalent Monomer), bevorzugt 1.5 bis 3, besonders bevorzugt 1.8 bis 2.5 Aquiva- 
lente. 

Die Reaktionszeit betragt in der Regel zwischen 5 Minuten und 24 Stunden. bevor- 
zugt zwischen 0.5 und 6, ganz besonders bevorzugt zwischen 1 und 4 Stunden. 
Das Precursorpolymer kann dann entweder in Ldsung oder auf einem Substrat 
(z. B. Glas, Quarz, ITO. PET) beispielsweise durch Erhitzen unter einer Gasatmo- 
sphSre Oder Im Vakuum oder durch Behandein mit Base in das gewOnschte PPV- 
Derivat umgewandelt werden. Fur den Temperschritt eignen sich dabei Temperatu- 
ren im Bereich von 50 bis 400°C, bevorzugt von 80 bis 300, ganz besonders bevor- 
zugt von 100 bis 250''C. Als Basen kommen die oben genannten Verbindungen 
bevorzugt in Frage. Die eingesetzte Basenmenge liegt im Bereich von 1 bis 4 Aqui- 
valenten (bezogen auf ein Aquivalent Monomer), bevorzugt 1.5 bis 3. besonders 
bevorzugt 1 .8 bis 2.5 Aquivalente. 
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Diese Verfahren sind ebenfalls Gegenstand der Erfindung. 

Die in Formel (II) angegebenen Biarylderivate konnen nach dem In Schema 1 skiz- 
zierten Weg gewonnen werden: 
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Die Ausgangsverbindungen der Formein (III) und (IV) sind sehr gut zuganglich, da 
sie zum Tell kommerziell erhaitlich sind, wie Bromterephthalsdure, oder in einfacher 
Weise und grofier Menge aus kommerziell erhaitlichen Verbindungen herstellbar 
sind. 

Schema 2 

Herstellung der Ausgangsverbindung (III) 




Die Reaktionen in Schema 2 sind wie folgt zu eriautem: 1 .4-Dimethyl-Verbindung 
(VI) ist in der Regel kommerziell erhaitlich (z. B. p-Xylol, 2,5-Dimethylphenol, 2,5- 
Dimethylanilin, 2.5-Dimethylbenzonitril, 2,5-Dimethyipyridin) oder aus kommerziell 
erhaitlichen Verbindungen einfach herzustellen (z. B. Alkylierung eines entsprechen- 
den Phenols oder Amins). Verbindung (VI) kann nach Standardmethoden am Aro- 
maten halogeniert, z.B. chioriert oder bromiert, werden (siehe z.B. Organikum. VEB 
Deutscher Verlag der Wissenschaften, 15. Auflage, S. 391 ff., Leipzig 1984). Die 
damit erhattenen Verbindungen (VII) sind in guten Ausbeuten und industriellen Men- 
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gen zuganglich; zum Teil ist die Verbindung (VII) auch kommerziell erhaltlich (z. B. 
2-Brom-p-xylol). 

(VII) kann, vorzugsweise katalytisch (Kobaltkatalysator, Luftsauerstoff, siehe z.B. 
EP-A 0 121 684) zu den entsprechenden 1,4-Dicarbonsauren (Ilia) umgesetzt wer- 
den. Bei geeigneter Wahl der Reaktionsbedingungen ist dies unabhdngig von den 
Substltuenten moglich. Die erhaltenen Sauren, (Ilia) mit R = H, sind gegebenenfalls 
nach Standardmethoden in entsprechende Ester (R ^ H) Uberfuhrbar. 

Die auf diese Welse nahezu quantitativ erhaltenen Verbindungen der Fornnel (Ilia) 
sind uber gelaufige Reduktionsreaktionen in die Bisalkohole (lllb) uberfuhrbar. Diese 
sind auch direkt durch Oxidation (siehe z.B. A. Belli et al.. Synthesis 1980. 477) aus 
den Verbindungen der Formel (VII) erhaltlich. 

Gegebenenfalls kann das Halogenatom auf einer geelgneten Stufe, wie im folgen- 
den fClr die Verbindungen der Formel (IVa) beschrieben, gegen eine 
Boronsaure(ester)- oder Trialkylzinn-Gruppe ausgetauscht werden. 

Die Herstellung entsprechender Perfluoralkylsulfonate kann beispielsweise durch 
Veresterung entsprechender Phenolfunktionen erfolgen. 
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Schema 3: Herstellung der Ausgangsverblndung (IV) 
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Schema 3 ist wie folgt zu eriautem: Die Verbindungen (VIII) sind in der Regel kauf- 
lich 2U erwerben (z. B. diverse AlkyI- und Dialkylaromaten. Alkoxyaromaten) oder 
einfach aus entsprechenden Vorstufen (z. B. Hydrochinon, Brenzcatechin, Naphthol 
u.a.) z.B. dutch Alkylierung herzustellen. Verbindung (VIII) kann dann durch ein- 
fache Halogenierungsreaktionen (Reaktion 5) wie oben beschrieben in Verbindun- 
gen der Formel (IVa) umgewandelt werden. Viele Verbindungen der Formel (IX) sind 
wohlfeile Chemikalien (z. B. Bromphenol, Bromanilin), welche durch Reaktion 6 (z. 
B. Alkylierung von Phenolfunktionen) einfach in Verbindungen der Fomiel (IVa) 
QberfQhrbar sind. Diese sind nun durch entsprechende Reagentien (z. B. Mg-SpSne. 
n-BuLi. s-BuLi) zu metallieren und dann durch entsprechende weitere Umsetzung, z. 
B. mit Trialkylzinnchlorid. BorsSuretrialkylester, in die entsprechenden Verbindungen 
der Formel (IVb) bzw. (IVc) umwandelbar. 

Damit wird gezeigt, daB die Ausgangsverbindungen (III) und (IV) in der geforderten 
Variationsbreite einfach zuganglich sind. Die Ausgangsverbindungen (III) und (IV) 
werden durch eine Kupplungsreaktion (Reaktion A in Schema 1) zu Zwischenpro- 
dukten der Formel (V) umgesetzt. 
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Dazu werden die Verbindungen der Formein (III) und (IV) in einem inerten Losungs- 
mittel bei einer Temperatur im Berelch von 0^*0 bis 200**C in Gegenwart eines Palla- 
diumkatalysators zur Reaktion gebracht. 

Dabei enthSIt jeweils eine der Verbindungen, vorzugsweise die der Formel (III), eine 
Halogen- Oder Perfluoralkylsulfonat-Gruppe. die andere eine Boronsaure(ester)- 
Gruppe (IVb) oder eine Trialkylzinn-Gruppe (IVc). 

Zur DurchfQhrung der angegebenen Reaktion A mit Boronsaure(ester)n der Formel 
(IVb), Variante Aa, Suzuki-Kupplung, werden die aromatlsche Borverbindung. die 
aromatische Halogenverbindung bzw. das Perfluoralkylsulfonat, eine Base und kata- 
lytlsche Mengen des Palladiumkatalysators in Wasser oder in ein oder mehrere 
inerte organische Ldsungsmittel oder vorzugsweise in eine Mischung aus Wasser 
und einem oder mehreren inerten organischen Losungsmittein gegeben und be! 
einer Temperatur von 0 bis 200^C, bevorzugt bei 30 bis ITO^'C, besonders bevor- 
zugtbei 50 bis 150''C. insbesonders bevorzugt bei 60 bis 120*'C fflr einen Zeitraum 
von 1 h bis 100 h, bevorzugt 5 h bis 70 h, besonders bevorzugt 5 h bis 50 h, gerQhrt. 
Das Rohprodukt kann nach dem Fachmann bekannten und dem jeweiligen Produkt 
angemessenen Methoden. z.B. durch Umkristallisation, Destination, Sublimation, 
Zonenschmelzen, Schmelzkristallisation oder Chromatographie. aufgereinigt wer- 
den. 

FQr das beschriebene Verfahren geeignete organische Ldsungsmittel sind beispiels- 
weise Ether, z. B. Diethylether, Dimethoxyethan, Diethyienglykoldimethylether, Te- 
trahydrofuran, Dioxan. Dioxolan, Diisopropylether. tert.-Butylmethylether, Kohlen- 
wasserstoffe, z. B. Hexan, iso-Hexan, Heptan, Cyclohexan,Toluol, Xylol, Alkohole, z. 
B. Methanol, Ethanol, 

1-Propanol, 2-Propanoi, Ethylenglykol, 1-Butanol, 2-Butanol, tert.-Butanol. Ketone, 
z. B. Aceton, Ethylmethylketon. iso-Butylmethylketon, Amide. z.B. Dimethylfomria- 
mid, Dimethylacetamid, N-Methylpyrrolidon, Nitrile, z.B. Acetonitril. Propionitril, Buty- 
ronitril, und Mischungen derselben. 



wo 98/27136 



PCT/EP97/06916 



16 

Bevorzugte organische Losungsmlttel sind Ether, wie DImethoxyethan, Diethylen- 
glykoldimethylether, Tetrahydrofuran, Dioxan, Diisopropylether. 
t-Butylmethylether, Kohlenwasserstoffe, wie Hexan, Heptan, Cyclohexan, Toluol, 
Xylol, Alkohole, wie Methanol, Ethanol. 1-Propanol, 2-Propanol, 1-Butanoi, 
2-Butanol, tert.-Butanol, Ethylenglykol, Ketone, wie Ethylmethylketon, 
Iso-Butylmethylketon, Amide, wie Dimethylformamid, Dimethylacetamid, 
N-Methyipyrrolidon und Mischungen derselben. 

Besonders bevorzugte L5sungsmittel sind Ether, z. B. DImethoxyethan, Tetrahydro- 
furan, Kohlenwasserstoffe, z. B. Cyclohexan, Toluol, Xylol, Alkohole, z. B. Ethanol, 
1-Propanol, 2-Propanol, 1-Butanol, tert.-Butanoi und Mischungen derselben. 

In einer besonders bevorzugten Variante warden bei dem beschriebenen Verfahren 
Wasser und ein oder mehrere in Wasser unidstlche Losungsmlttel eingesetzt. 
Belsplele sind Mischungen aus Wasser und Toluol sowie Wasser, Toluol und Tetra- 
hydrofuran. 

Basen, die bei dem beschriebenen Verfahren vorzugsweise Venwendung finden sind 
Alkali- und Erdalkalimetallhydroxide. Alkali- und Erdalkalimetallcarbonate, Alkali- 
metallhydrogencarbonate, Alkali- und Erdalkaiimetaliacetate, Alkali- und Erdalkali- 
metallalkoholate, sowie primare. sekundSre und tertidre Amine. 

Besonders bevorzugt sind Alkali- und Erdalkalimetallhydroxide. Alkali- und Erdalkali- 
metallcarbonate und Alkatimetallhydrogencarbonate. 

Insbesondere bevorzugt sind Alkalimetallhydroxide, wie Natriumhydroxid und Kali- 
umhydroxid, sowie Alkallmetallcarbonate und Alkalimetallhydrogencarbonate, wie 
Lithiumcarbonat, Natriumcarbonat und Kaliumcarbonat. 

Die Base wird bei dem angebenen Verfahren bevorzugt mit einem Anteil von 100 bis 
1000 Mol-%, besonders bevorzugt 100 bis 500 Mol-%. ganz besonders bevorzugt 
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150 bis 400 Mol-%. insbesondere 180 bis 250 Mol-%. bezogen auf die aromatische 
Borverbtndung, eingesetzt. 

Der Palladiumkatalysator enthdit Palladtummetall oder eine Palladium (0) Oder (II) 
Verbindung und einen Komplexliganden, vorzugsweise einen Phosphanliganden. 

Die beiden Komponenten kOnnen eine Verbindung bilden. z.B. das besonders be- 
vorzugte Pd(PPh3)4, oder getrennt eingesetzt werden. 

Als Palladiumkomponente eignen sich beispielsweise Palladiumverbindungen, wie 
Pailadiumketonate, Palladiumacetylacetonate. Nitrilpalladiumhalogenide, Olefinpal- 
ladtumhalogenide, Palladiumhalogenide, Allylpalladiumhalogenide und Palladium- 
biscarboxylate, bevorzugt Palladiumketonate, Palladlumacetylacetonate, bls-n^- 
Olefinpalladiumdihalogenide, Palladium(ll)halogenide. r|-AllylpalladiunnhalogeDld 
Dimere und Palladiumbiscarboxylate. ganz besonders bevorzugt 
Bis(dibenzylidenaceton)palladium(0) [Pd(dba)2)l, Pd(dba)2 CHCI3. Palladiunibisace- 
tylacetonat. Bis(benzonitril)palladiumdichlorid, PdClg. Na2PdCl4. Dl- 
chlorobis(dimethylsulfoxid)palladium(ll). Bis(acetonitril)palladiumdichlorid. Palladium- 
ll-acetat. Palladium-ll-propionat, Palladium-ll-butanoat und (1c,5c-Cycloocta- 
dien)paliadiumdichlorid. 

Ebenso ais Katalysator dienen kann Palladium in metaliischer Form, im folgenden 
nur Palladium genannt, vorzugsweise Palladium in pulverisierter Form oder auf ei- 
nem Tragermaterial, z.B. Palladium auf Aktivkohle. Palladium auf Aluminiumoxid, 
Palladium auf Bariumcarbonat. Palladium auf Bariumsulfat, Palladium auf Alumini- 
umsilikaten, wie Montmorillonit. Palladium auf Si02 und Palladium auf Calciumcar- 
bonat. jeweils mit einem Palladiumgehalt von 0,5 bis 10 Gew.-%. Besonders bevor- 
zugt sind Palladium in pulverisierter Form, Palladium auf Aktivkohle. Palladium auf 
Barium- und/oder Calciumcarbonat und Palladium auf Bariumsulfat, jeweils mit ei- 
nem Palladiumgehalt von 0.5 bis 10 Gew.-% insbesondere bevorzugt ist Palladium 
auf Aktivkohle mit einem Palladiumgehalt von 5 oder 10 Gew.-% 
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Der Palladiumkatalysator wird bei dem erfindungsgemaBen Verfahren mit einem 
Anteil von 0.01 bis 10 Mol-%, bevorzugt 0,05 bis 5 Mol-%, besonders bevorzugt 0,1 
bis 3 Mol-%. Insbesondere bevorzugt 0.1 bis 1,5 Mol-%. bezogen auf die aromati- 
sche Halogenverblndung oder das Perfluoralkylsulfonat, eingesetzt. 

Fur das Verfahren geeignete Liganden sind beispielsweise Phosphane, wie Trialkyl- 
phosphane. Tricycloalkylphosphane, Triarylphosphane, wobei die drei Substituenten 
am Phosphor gleich oder verschieden, chiral oder achirai sein konnen und wobei 
einer oder mehrere der Liganden die Phosphorgruppen mehrerer Phosphane ver- 
knQpfen konnen und wobei ein Tell dieser Verknupfung auch ein oder mehrere Me- 
tallatome sein kdnnen. 

Beispiele fur im Rahmen des hier beschriebenen Verfahrens venvendbare Phospha- 
ne sind Trimethylphosphan. Tributylphosphan. Tricyclohexylphosphan, Triphenyl- 
phosphan, Tritolylphosphan. Trjs-(4-dimethylaminophenyl)-phosphan, 
Bis(diphenylphosphano)methan. 1,2-Bis(diphenylphosphano)ethan, 1,3- 
Bis(diphenylphosphano)propan und 1 .r-Bis(diphenylphosphanoHerrocen. 
Weitere geeignete Liganden sind beispielsweise Diketone. z. B. Acetylaceton und 
Octafluoracetylaceton und tert. Amine, z. B. Trimethylamin, Triethylamin. Tri-n-pro- 
pylamin und Triisopropylamin. 

Bevorzugte Liganden sind Phosphane und Diketone. besonders bevorzugt sind 
Phosphane. 

Ganz besonders bevorzugte Liganden sind Triphenylphosphan. 1,2- 
Bis(diphenylphosphano)ethan, 1,3-Bis(diphenylphosphano)propan und 1,1- 
Bis(diphenylphosphano)-ferrocen, insbesondere Triphenylphosphan. 
Fur das Verfahren weiterhin geeignet sind wasserlosiiche Liganden, die beispiels- 
weise Sulfonsauresalz- und/oder Sulfonsaurereste und/oder CarbonsSuresalz- 
und/oder Carbonsaurereste und/oder Phosphonsauresalz und/oder Phosphonsaure- 
reste und/oder Phosphoniumgruppen und/oder Peralkylammoniumgruppen und/oder 
Hydroxygruppen und/oder Poiyethergruppen mit geeigneter Kettenlange enthalten. 

Bevorzugte Klassen von wasserloslichen Liganden sind mit den obigen Gruppen 
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substituierte Phosphane, wie Trialkylphosphane, Tricycloalkylphosphane, Triaryl- 
phosphane, Dialkylarylphosphane. Alkyldiarylphosphane und Heteroarylphosphane 
wie Tripyridylphosphan und Trifurylphosphan, wobei die drei Substituenten am 
Phosphor gleich Oder verschieden, chiral oder achiral sein kdnnen und wobei einer 
Oder mehrere der Liganden die Phosphorgruppen mehrerer Phosphane verknOpfen 
kdnnen und wobei ein Teil dieser VerknQpfung auch ein oder mehrere Metallatome 
sein kOnnen. Phosphite, Phosphinigsaureester und Phosphonigsaureester. 
Phosphole, Dibenzophosphole und Phosphoratome enthaltende cyclische bzw. 
oligo- und polycyclische Verbindungen. 

Der Ligand wird bei dem Verfahren mit einem Anteil von 0,1 bis 20 Moi %, bevorzugt 
0,2 bis 15 Mol %, besonders bevorzugt 0,5 bis 10 Mo\ %, insbesonders bevorzugt 1 
bis 6 Mol %, bezogen auf die aromatische Halogenverbindung oder das Perfluoral- 
kylsulfonat, eingesetzt. Es kOnnen gegebenenfalls auch Mischungen zweier oder 
mehrerer verschiedener Liganden eingesetzt werden. - - . - 

Das eingesetzte Bdi-onsaurederivat kann ganz oder teilweise als Anhydrid vorliegenV 

Vorteilhafte AusfOhrungsformen des beschriebenen Verfahrens der Variante Aa sind 
z.B. in WO 94/101 05, EP-A-0 679 619, EP-A-0 694 530 und PCT/EP96/031 54 be- 
schrieben, auf die hiermit ausdriicklich Bezug genommen wird. Sie gelten durch 
Zitat als Bestandteil der Beschreibung dieser Anmeldung. 

Bei der Variante Ab, auch Stille-Kupplung genannt, wird eine aromatische Zinnver- 
bindung, vorzugsweise der Formel (IVc), mit einer aromatischen Halogenverbindung 
Oder einen aromatischen Perfluoralkylsulfonat vorzugsweise der Formel (III), bei 
einer Temperatur im Bereich von O'C bis 200X in einem inerten organischen LS- 
sungsmittel in Gegenwart eines Palladiumkatalysators umgesetzt. 

Ein Oberblick Ober diese Reaktlon findet sich z.B. bei J.K. Stille, Angew. Chemie Int. 
Ed. Engl. 1986. 25, 508. 



wo 98/27136 



PCT/EP97/06916 



20 

Zur DurchfQhrung des Verfahrens werden bevorzugt die aromatische Zinnverbin- 
dung, die aromatisclie Halogenverbindung bzw. das Perfluoralkylsulfonat, in ein 
Oder mehrere inerte organische Ldsungsmittel gegeben und bei einer Temperatur 
von O'C bis ZOO'C, bevorzugt bei ZO'C bis 170°C, besonders bevorzugt bei 50"C bis 
150X, insbesondere bevorzugt bei 60°C bis 120°C fQr einen Zeitraum von 1 li bis 
100 h, bevorzugt 5 h bis 70 h, besonders bevorzugt 5 h bis 50 h, gerOhrt. Nach 
beendeter Umsetzung wird der als Feststoff anfallende Pd-Katalysator beispiels- 
weise durch Filtration abgetrennt und das Rohprodukt vom Losungsmittel bzw. den 
Losungsmittein befreit. AnschlieBend kann nacli dem Fachmann bekannten und 
demjeweiligen Produkt angemessene Methoden, z.B. durch Umkristallisation, De- 
stination, Sublimation, Zonenschmelzen, Schmelz-kristallisation oder Chromatogra- 
phie. weiter aufgereinigt werden. 

Fflr das beschriebene Verfahren geeignete organische LOsungsmittel sind beispiels- 
weise Ether, z.B. Diethylether, Dimethoxyethan. Diethylenglykoldimethylether. Tetra- 
hydrofuran, Dioxan. Dioxoian. Diisopropylether. tert.-Butylmethy!ether, Kohlenwas- 
serstoff, z.B. Hexan, iso-Hexan, Heptan, Cyclohexan, Benzol. Toluol. Xylol, Alkoho- 
le, z.B. Methanol, Ethanol, 1-Propanol, 2-Propanol, Ethylenglykol, 1-Butanol, 2- 
Butanol, tert.-Butanol, Ketone, z.B. Aceton, Ethyl-methylketon, iso-Butylmethylketon, 
Amide, z.B. Dimethylfomnamid (DMF), Dimethylacetamid, N-Methylpyn-olidon, Nitrile. 
z.B. Acetonitril, Propionitril, Butyronitril und Mischungen derselben. 

Bevorzugte organische LSsungsmittel sind Ether, wie Dimethoxyethan, Diethylen- 
glykoldimethylether, Tetrahydrofuran, Dioxan, Diisopropylether, Kohlenwasserstoffe, 
wie Hexan, Heptan. Cyclohexan, Benzol. Toluol, Xylol, Alkohole, wie Methanol, Et- 
hanol, 1-Propanol, 2-Propanol, 1-Butanol. 2-Butanol, tert.-Butanol, Ethylenglykol, 
Ketone, wie Ethylmethylketon, Oder Amide, wie DMF. 

Besonders bevorzugte Losungsmittel sind Amide, ganz besonders bevorzugt ist 
DMF. 

Der Palladiumkatalysator enthSIt Palladiummetall oder eine Palladium (0) oder (II) 
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Verbindung und einen Komplexliganden. vorzugsweise einen Phosphanliganden. 

Die beiden Komponenten konnen eine Verbindung bilden, 2.B. Pd(PPh3)4, oder 
getrennt eingesetzt werden. 

Als Pailadiumkomponente eignen sich beispielsweise Palladiumverbindungen, wie 
Paliadiumketonate, Pailadiumacetyiacetonate, Nitrilpailadiumhalogenide, Olefinpal- 
ladiumhalogenide, Palladiumhalogenide, Allylpalladiumhalogenide und Paiiadium- 
biscarboxylate, iDevorzugt Paliadiumketonate. Pailadiumacetyiacetonate, bis-n^- 
Oiefinpalladiumdihalogenide. Palladium(ll)halogenide, n-^-Allylpailadiumhalogenid 
Dimere und Palladiumbiscarboxylate. ganz besonders bevorzugt 
Bls(dibenzylidenaceton)palladium(0) [Pd(dba)2)], Pd(dba)2 CHCI3, Palladiumbisace- 
tylacetonat. Bis(ben2onitrii)palladiumdichlorid, PdCl2, Na2PclCl4, Di- 
chlorobis(dimethylsuifoxid)palladium(ll), Bis(acetonitril)palladiumdichlbrid, Paliadium- 
ll-acetat, Palladium-ll-prbpidnat^ Palladium-ll-butanoat und (1c.5G-Cycld6cta-' 
dien)palladiunldichlorid. 

Der Palladiumkatalysator wird bei dem beschriebenen Verfahren mit einem Anteil 
von 0,01 bis 10 Mol-%. bevorzugt 0,05 bis 5 Mol-%, besonders bevorzugt 0,1 bis 3 
Mol-%, insbesondere bevorzugt 0,1 bis 1,5 Mol-%, bezogen auf die aromatische 
Halogenverbindung oder das Perfluoralkylsulfonat. eingesetzt. 

Fur das beschriebene Verfahren geeignete Liganden sind beispielsweise Phospha- 
ne, wie Trialkylphosphane, Tricycloaikylphosphane, Triarylphosphane, wobei die 
drei Substituenten am Phosphor gleich oder verschieden, chiral oder achiral sein 
konnen und wobei einer oder mehrere der Liganden die Phosphorgruppen mehrerer 
Phosphane verknupfen konnen und wobei ein Teil dieser Verknupfung auch ein 
Oder mehrere Metallatome sein kdnnen. 

Der Ligand wird bei dem beschriebenen Verfahren mit einem Anteil von 0,1 bis 20 
Mol-%, bevorzugt 0,2 bis 15 Mol-%, besonders bevorzugt 0,5 bis 10 Mol-%, insbe- 
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senders bevorzugt 1 bis 6 Mol-%, bezogen auf die aromatische Halogenverbindung 
Oder das Perfluoralkylsulfonat, eingesetzt. 

Real<tion B 

Falls die Gruppe X' In dem Zwlschenprodukt (V) -COOR ist. wird zum Bisalkohol, 
X' = CH2OH, reduziert. 

Die Reduktion kann nach bekannten, dem Fachmann gelaufigen Methoden erfolgen, 
wie sie beispielsweise in Houben-Weyl. 4. AufI, Bd. 6, 16, Kap. VIII, Georg-Thieme- 
Verlag, Stuttgart 1984, beschrieben sind. 
Bevorzugte AusfQhrungsformen sind 

a) Umsetzung mit LiAIH4 oder Diisobutylaluminiumhydrid (DIBAL-H) in Tetra- 
hydrofuran (THF) oder Toluol, wie beispielsweise in Organikum (s.o). S. 612 
ff. beschrieben - 

b) Umsetzung mit Borhydfiden, wie BH3, wie beispielsweise in Houben-Weyl, 4. 
AufI, Bd. 6, 16. Kap. VIII. S. 211-219, Georg-Thieme-Verlag. Stuttgart 1984. 
beschrieben. 

c) Umsetzung mit Wasserstoff in Gegenwart eines Katalysators, 

wie beispielsweise in Houben-Weyl. 4. AufI. Bd. 6. 16. Kap. VIII. S. 110 f. 
Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart 1984, beschrieben 

d) Reaktion mit Natrium oder Natriumhydrid. 

Besonders bevorzugt ist die Reduktion mit LiAIH4 oder DIBAL-H. 
Reaktion C (a) 

Die aus den Reaktionen A oder B erhaltenen Bisalkohole der Formel (V) (X = 
CH2OH) konnen durch selektive Oxidation in erfindungsgemaRe Bisaldehyde der 
Formel (II) uberfuhrt werden. Eine solche Oxidation kann nach an sich bekannten. 
dem Fachmann gelaufigen Verfahren durchgefuhrt werden, wie sie beispielsweise in 
R.C. Larock, Comprehensive Organic Transfomnations. VCH. 1989. S, 604-614. und 
der dort zitierten Literatur beschrieben sind. 
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Bevorzugt sind: 

a) die Oxidation mit Dimethylsulfoxid / Oxalylchlorid (Swern-Oxidation), wie sie 
beispielsweise bei A.J. Mancoso, D. Swern, Synthesis 1981, 165 beschrieben 
1st, und 

b) die Oxidation mit Pyridiniumchlorochromat (PCC) Oder Pyridiniumdi- 
chromat,wie sie beispielsweise in Houben-Weyl, 4. Auflage, Band E3, S. 291- 
296, Georg-Thieme Verlag. Stuttgart, 1983 beschrieben ist. 

Reaktion C (b) 

ErfindungsgemaB konnen die OH-Gruppen in den Bisalkoholen der Formel (V) 
durch nucleophile Substitution gegen Halogen ausgetauscht werden. 

Zur Herstellung von Chloriden und Bromiden ist es bevorzugt, den entsprechenden 
Bisalkohol nnit HCI bzw. HBr, beispielsweise in Eisessig. umzusetzen (siehe z.B. 
Houben-Weyl, Band 5/4, S. 385 ff. 1960) oder mit Thioriylchlorid bzw; -bromid/gege- 
benenfalls in Gegenwart eines Katalysators, zur Reaktion zu bringen (slehe z.B. 
Houben-Weyl, Band 5/1 b, S. 862 ff., 1962). 

Chloride lassen sich auch bevorzugt durch Reaktion mit Phosgen (siehe z.B. 
Houben-Weyl, Band V, 3. S. 952 ff. 1962). Bromide durch Reaktion mitPBrg her- 
stellen. 

Iodide lassen sich vorzugweise durch Reaktion mit Phosphor/lod nach A.I. Vogel 
(siehe z.B. Houben-Weyl, Band V, 4, s. 615 f.. 1969) herstellen. 
Die Aufarbeitung erfolgt in alien Fallen in einfacher Weise nach bekannten, dem 
Fachmann gelaufigen Methoden. 

Reaktion D 

Die Umwandlung von Halogenverbindungen der Formel (lib) in 
Bis(diphenylphosphanoxide) bzw. Bis(phosphonsaureester) der Formel (lie) ist bei- 
spielsweise unter Anwendung der Michaelis-Arbusov-Reaktion aus den entspre- 
chenden Bis(halogenmethyl)-Verbindungen mit Diphenylphosphinigsaureethylester 
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(CeH5)P-0-C2H5 bzw. mit Triethylphosphit leicht moglich. Bisphosphoniumsaize sind 
ebenfalls einfach durch Umsetzung der Halogenide mit bspw. Triarylphosphanen 
erhSitlich. Bisthiosaize sind analog dazu durch Umsetzung mit Dialkylsulfiden, bei- 
spielsweise Tetrahydrothiophen, zu erhalten. 

Aus den derartig zuganglichen Monomeren der Formel (II) lassen sich nun durch die 
oben angegebenen Polymerisationsvarianten - eventual! unter Zusatz weiterer hier 
nicht explizit aufgefiihrter Comonomere - Polymere, welche Wiederholeinheiten der 
Formel (I) enthalten, synthetisieren. Diese eignen sich ganz besonders als Elekto- 
luminszenzmaterialien. 

Als Elektrolumlneszenzmaterialien im Sinne der Erfindung gelten Materialien, die als 
aktive Schicht in einer Elektrolumineszenzvorrichtung Verwendung finden kfinnen. 
Aktive Schicht bedeutet, da& die Schicht befdhigt 1st, bei Aniegen eines elektrischen 
Feldes Licht abzustrahlen (lichtemittierende Schicht) und/oder da& sie die Injektion 
und/oder den Transport der posltiven und/oder negativen Ladungen verbessert 
(Ladungsinjektions- oder Ladungstransportschicht). 

Gegenstand der Erfindung ist daher auch die VenA/endung eines Polymers, enthal- 
tend Wiederholeinheiten der Formel (I), als Elektrolumineszenzmaterial. 

Um als Elektrolumlneszenzmaterialien VenA/endung zu finden, werden die Polymere, 
enthaltend Struktureinheiten der Formel (I), im allgemeinen nach bekannten, dem 
Fachmann geidufigen Methoden, wie Eintauchen (Dipping) oder Lackschleudern 
(Spincoattng), in Form eines Films auf ein Substrat aufgebracht. 

Gegenstand der Erfindung ist somit ebenfalls eine Elektrolumineszenzvorrichtung 
mit einer oder mehreren aktiven Schichten, wobei mindestens eine dieser aktiven 
Schichten ein oder mehrere erfindungsgemaBe Polymere enthalt Die aktive Schicht 
kann beispielsweise eine lichtemittierende Schicht und/oder eine Transportschicht 
und/oder eine Ladungsinjektionsschicht sein. 
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Der allgemeine Aufbau solcher Elektrolumineszenzvorrichtungen ist beispielsweise 
in US 4.539,507 und US 5,151,629 beschrieben. Polymere enthaltende Elektrolumi- 
neszenzvorrichtungen sind beispielsweise in WO-A 90/13148 Oder 
EP-B-0 443 861 beschrieben. 

Sie enthalten Obllchenweise eine elektrolumineszierende Schicht zwischen einer 
Katliode und einer Anode, wobei mindestens eine der Elektroden transparent ist. 
Zusatzlich konnen zwischen der elektrolumineszierenden Schicht und der Kathode 
eine oder mehrere Elektroneninjektions- und/oder Elektronentransportschichten 
eingebracht sein und/oder zwischen der elektrolumineszierenden Schicht und der 
Anode eine oder mehrere Lochinjektions- und/oder Lochtransportschichten einge- 
bracht sein. Als Kathode konnen vorzugswelse Metalle oder metallische Legierun- 
gen, z.B. Ca, Mg, Al. In, Mg/Ag dienen. Als Anode kSnnen Metalle, z.B. Au, oder 
andere metalllsch leltende Stoffe, wie Oxide, z.B. ITO (Indiumoxid/Zlnnoxid) auf 
einem transparentera Substrat, z.B. aus Glas oder ejnem transparenten Polymer, 
dienen. - - : 

Im Betrieb wird die Kathode auf negatives Potential gegenQber der Anode gesetzt. 
Dabei werden Elektronen von der Kathode in die Elektroneninjektionsschicht-/Elek- 
tronentransportschicht bzw. direkt in die lichtemittierende Schicht injiziert. Gleich- 
zeitig werden Locher von der Anode in die Lochinjektionsschicht/ Lochtransport- 
schicht bzw. direkt in die lichtemittierende Schicht injiziert. 

Die injizierten LadungstrSger bewegen sich unter dem ElnfluH der angelegten Span- 
nung durch die aktiven Schlchten aufeinander zu. Dies fQhrt an der Grenzfl§che 
zwischen Ladungstransportschicht und llchtemlttlerender Schicht bzw. innerhalb der 
lichtemittierenden Schicht zu Elektronen/Loch-Paaren, die unter Aussendung von 
Licht rekombinieren. 

Die Farbe des emittierten Lichtes kann durch die als lichtemittierende Schicht ver- 
wendeten Materialien variiert werden. 
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Eiektrolumineszenzvorrichtungen finden Anwendung z.B. als selbstleuchtende An- 
zeigeelemente. wie Kontrollampen, alphanumerische Displays, Hinweisschiider, und 
in optoelektronischen Koppiem. 

In der vorliegenden Anmeldung sind verschiedene Dokumente zitiert, beispielsweise 
um das technische Umfeld der Erfindung zu iilustrieren. Auf alie diese Dokumente 
wird hiermit ausdriicklich Bezug genommen, sie gelten durch Zitat ais Bestandteil 
der vorliegenden Anmeldung. 

Auf den Inhalt der deutschen Patentanmeldung 196 51 439.8, deren Prioritat die 
vorliegenden Anmeldung beansprucht, sowie auf die Zusammenfassung der vorlie- 
genden Anmeldung wird hiermit ausdrQcklich Bezug genommen, sie gelten durch 
Zitat als Bestandteil der vorliegenden Anmeldung. 

Die Erfindung wird durch die Beispiele naher eriautert, ohne sie dadurch einschran- 
ken zu wollen. 

Teil 1 : Synthese der Monomere 

A. Synthese von Verbindungen der Formel (III) 

Beispiel A1 : Synthese von 2-Bromterephthalsaurediethylester und 2-Brom-1 .4- 
bis(hydroxymethyl)benzol: 

a) Synthese von 2-Brom-p-xylol: 

p-Xylol (934,4 g; 8,8 mol) wurde mit Fe-Pulver (16 g) vorgelegt, und ca. 20 ml Brom 
langsam zugetropft. Der Beginn der Reaktion (Dauer ca. 10 min.) war durch Gas- 
entwicklung beobachtbar. Nachdem die Reaktion begonnen hatte, wurde das restli- 
che Brom (gesamt: 1278,4 g; 8,0 mol) be! RT, mit Wasserbadkuhlung, zugetropft (4 
h). Es wurde 2 h bei RT nachgeruhrt. Die leicht braun gefarbte Reaktionslosung 
wurde abfiltriert und zuerst mit Wasser. dann mit 480 ml gesattigter, wafiriger 
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Na2S03-L6sung ausgeruhrt. anschlieSend noch einmal mit verdiinnter. waSriger 
NaOH und zweimal mit H2O ausgeschuttelt; die organische Phase (wasserklar) 
wurde mit MgS04 getrocknet. filtriert und durch zweifache Vakuumdestillation (Mem- 
branpumpe / Olbad ca. 100-120 **C / 60 cm Kolonne) gereinigt. 
Produkt (Sdp. ca. 85-89X bei13 - 9 mbar; Olbad = 120-155X): 1234,1 g (83,4 %) 
NMR (400 MHz; CDCI3): 5 [ppm] = 7.33 (dd; 1 H; = 2, = 0.7 Hz; H-3), 7.06 
(d (br); 1 H; = 8 Hz; H.6). 6.97 (dd; 1 H; = 8, J2 = 2 Hz; H-5), 2.33 und 2.26 
(jeweiis: s (br); 3 H; Me). 

b) Synthese von 2-Bromterephthalsaure: 

In einem 1 L-Hastelloy-C22-Autoklaven wurde eine Losung von Brom-p-xylol (92.5 g, 
0.5 mol). Kobaltacetattetrahydrat (0.62 g. 2.5 mmol), Manganacetattetrahydrat (0.61 
g, 2.5 mmol), Bromwasserstoff (0.4 g, 5.0 mmol) und Kaliumacetat (0.98 g, 10 
mmol) in 350 g Eisessig vorgelegt 

Die Lfisung wurde unter RQhren in einer Stickstoffatmosphare (18 bar) erhitzt Bei 
154'*C wurde Pressluft durch die LOsung geieitet (18 bar; Lufteinspeisung ca. 180 
Liter pro Stunde). Die Reaktion begann sofort. Die Reaktionstemperatur wurde 
durch AuBenkuhlung bei ca. 165X gehalten. Nach einer Stunde ist die exotherme 
Reaktion beendet, der Reaktorinhalt wurde erneut mit Stickstoff uberlagert und auf 
100**C abgekOhlt. Die bei dieser Temperatur entnommene Suspension wurde unter 
RQhren auf 20*'C abgekuhit und das Kristallisat abfiltriert. 

Nach dreimaiigem Waschen mit jeweiis 50 ml Eisessig wurde das farblose Produkt 
bei 50 ^'C und 65 mbar getrocknet.Produkt: farbloses. mikrokristallines Pulver, 102.2 
g (83.7 % d. Th.), Schmelzpunkt 302X. 

^H NMR (400 MHz; dg-DMSO): 5 [ppm] = 13.7 (br; 2 H; CO2H), 8.18 (d; 1 H; = 2 
Hz; H-3). 8.02 (dd; 1 H; = 8, J2 = 2 Hz; H-5), 7.85 (d; 1 H; = 8 Hz; H-6). 
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c1) Erste Syntheseroute zu 2-Bromterephthalsaurediethylester: 

2-Bromterephthalsaure (122.52 g; 0.5 mol) wurde in Ethanol (138 g; 3 mol) und 
Tetrachlorkohlenstoff (150 ml) suspendiert, 15 ml Schwefelsaure wurden mit einer 
Pipette zugegeben und die MIschung unter kraftigem RQhren fQr 5 Tage am Ruck- 
fluB gekocht. Die Suspension wandelte sich innerhalb von ca. 24 Stunden in eine 
klare Losung um, die Reaktion war aber (DC-Kontrolle) erst nach 5 Tagen beendet. 
AnschlieBend wurden die Phasen getrennt und die organische Phase mit H2O, so- 
wie wSBriger NaHCOg-Losung ausgeschuttelt, wobei die Uberstehende wafirige 
Phase lelcht alkallsch wurde. Nach nochmaligem AusschOttetn mit HjO wurde die 
organische Phase Qber Na2S04 getrocknet und das LSsungsmlttel abgezogen. Das 
gewQnschte Produkt fiel ohne weitere Reinlgung als gelbllches, schwach viskoses 
01 nahezu sauber an (97- 98 %) an: 118 g (78 %), 

d 1 ,38 kg/dm^. Zur welteren Reinlgung war fraktionierte Vakuumdestillatlon geeig- 
net. Es wunie 99.9 %lges Produkt (^H-NMR) bel 1.1 mbar und 142X erhalten. 

NMR (400 MHz; CDCI3): 6 [ppm] = 8.30 (d; 1 H; = 1.7 Hz; H-3). 8.01 (dd; 1 H; 
Jl = 8, J2 = 1 .7 Hz; H-5), 7.79 (d; 1 H; = 8 Hz; H-6). 4.43. 4.41 (jewells: q; 2 H; J = 
7.1 Hz; O-CH2). 1.42. 1.41 Oewells: t; 3 H; J = 7.1 Hz; CH3). 

c2) Zwelte Syntheseroute zu 2-Bromterephthalsaurediethylester: 

Bromterephthalsaure (500 g, 2.04 mol) wurde unter Schutzgas vorgelegt, bel Raum- 
temperatur unter RQhren mit SOCI2 (728 g, 446 ml, 6.12 mol) vennlscht und mit 3 
Tropfen DMF (N.N-DlmethylformamId) versetzt. Die MIschung war auch nach Ende 
der 90-minatlgen Zugabe brelartig und damit schlecht rOhrbar. Anschlle&end wurde 
auf eO'C Innentemperatur aufgeheizt und bei dieser Temperatur 4 Tage gerQhrt; 
danach lag eine klare Losung vor. Der Ansatz wurde vom Qberschussigem Thionyl- 
chlorid befreit, indem man 2x je 100 ml Toluol zusetzte und das 
Thionylchlorid/Toluol-Gemisch bei Normaldruck jeweils abdestlllierte (140° Badtem.). 
Das resultierende flQssige Saurechlorid wurde unter Wasserbadkiihlung innerhalb 
ca. 50 min mit absolutem Ethanol (460 g, 583 ml. 10 mol) versetzt (Temperaturan- 
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stieg auf 45*") und uber Nacht unter RuckfluB erhitzt. Verunreinigungen wurden abfil- 
tiert und das Losungsmittel abgezogen. Das honigfarbene, leicht viskose Produkt 
wurde im Olpumpenvakuum getrocknet: 612.7 g (+99 % d. Th.); ca. 97%ige Reinheit 
(^H-NMR). 

NMR: analog zu c1). Weitere Reinigung analog c1. 

c3) Dritte Syntheseroute zu 2-Bromterephthalsauredieethylester: 

Bromterephthalsaure (49 g, 0.2 mol) wurde mit EtOH (184 g, 233 ml. 4.0 mol) unter 
Schutzgas vorgelegt und dann bei RT unter Ruhren mit H2SO4 (1 ml) versetzt. An- 
schlieBend wurde am RuckfluB (ZS^'C) gekocht. Die anfangs weiBe Suspension lag 
nach 20 Minuten als klare Losung vor. Das Ethanol wurde abdestHliert, bis die In- 
hentemperatur IIO^'C erreicht hatte. AnschlieHend wurde emeut frisches Ethanol 
(200 ml) zugesetzt und die Prozedur von vorne begonnen. Dieses Verfahren wurde 
insgesamt fUnfmai wiederholt, dann war die Reaktion laut DC beendet. Am Ende der 
Reaktlon wurde restliches Ethanol mSglichst voltstSndig abdestilliert. der Reaktions- 
ansatz mit etwas Ethyiacetat versetzt und durch SchUtteIn zunachst mit wdGriger 
NaHC03-Ldsung und schlie&iich mit H2O neutral gewaschen. Das organische Lo- 
sungsmittel wurde abgezogen und das dlige Produkt an der Olpumpe getrocknet: 
56.6 g (94%), Reinheit (It. ''H-NMR) ca. 97%. Weitere Reinigung analog c1, 
NMR: analog zu c1). 

d) Synthese von 2-Brom-1 ,4-bishydroxymethylbenzol: 
LStufe: 

122.82 g (0.50 mol) Bromterephthalsaure wurden vorgelegt und unter N2 mit 3 Trop- 
fen DMF versetzt. 1 10 ml (1.5 mol) SOCI2 wurden bei Raumtemperatur zuerst lang- 
sam und dann schnell zugetropft (Suspension etwas besser rUhrbar, aber noch im- 
mer breif6rmig; Dauer : ca. 70 min). Die Suspension wurde vorsichtig erhitzt und bei 
55 **C Innentemperatur 7 Std. geruhrt. Nach Stehen Qber Nacht bei Raumtemperatur 
wurde der Ansatz destillativ von iiberschussigem Thionylchlorid befreit. Dazu wurde 
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der Ansatz 2x mit je 50 ml Hexan versetzt und das Thionylchlorid-Hexan-Gemisch 
bei Normaldruck abdestiliiert. Zum SchluQ wurde noch fQr ca. 30 min. ein Vakuum 
von 100 mbar angelegt. 

2. Stufe: 

23.1 g (0.6 mol) LiAIH4 wurden unter N2 mit 500 ml THF abs. versetzt Zur grauen 
Suspension wurde bei Raumtemperatur eine Losung aus der 1. Stufe (ca. 90 ml) in 
200 ml THF abs. zugetropfl (Dauer: ca. 3 Std.). Der Ansatz wurde nun zum RuckfluB 
erhitzt und 5.5 Stunden geruhrt. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde die 
beige Suspension im Eisbad weiter abgekuhlt. 46 g Eiswasser wurden vorsichtig 
zugetropft (Dauer: ca. 1 Std.). Nach Zugabe von weiteren 50 ml H2O wurden 100 ml 
1 N waBrige H2SO4 und dann 90 ml 14 konzentrierter waBriger H2SO4 zugetropft. 
Man erhleit 2 Phasen: obere: gelb, homogen; untere: graue Suspension. Die Pha- 
sen wurden getrennt und die untere, graue Phase wurde 2x mit je 200 ml Ethylace- 
tat extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden 4x mit je'200 ml H2O 
extrahiert und schlieRlich zur Trockene eingeengt. Man erhielt das Rohprodukt als 
beigen Feststoff (110 g), der durch Umkristallisation (H20/Ethanol = 2/1) weiter zu 
reinigen war. Produkt: farblose Nadein (78 g; 72%). Schmelzpunkt: 106-108X. 

NMR (400 MHz; dg-Aceton): 5 [ppm] = 7.55 (m; 2 H; H-3, H-6), 7.35 (dd; 1 H; 
= 8. J2 = 1.9 Hz; H-5), 4.66. 4.62 (jeweils: d; 2 H; J = 5,9 Hz; CH2-O), 4.37. 4.28 
Oeweils: t; 1 H; J = 5.9 Hz; OH). 

Beispiel A2: Synthese von 2-Brom-5-methoxyterephthaisaurediethylester: 
a) Synthese von 4-Brom-2,5-dimethylanisol 

Zu einer vorgelegten Mischung aus 2.5-Dimethyianisol (250 g, 1835 mmol) und Fe- 
Pulver (3.25 g) wurde unter Ruhren tropfenweise Brom (291,5 g, 1835 mmol) zu- 
gesetzt. Der Beginn der Reaktion war durch Gasentwicklung sichtbar. Danach tropf- 
te man das restliche Brom bei Raumtemperatur unter Wasserbadkuhlung innerhalb 
30-40 Minuten zu. Die Reaktionsmischung wurde ca. 4 Stunden weltergeriihrt. An- 
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schlieBend wurde vom Fe-Pulver abgetrennt, wenig Chloroform zugesetzt und mit 

Wasser ausgeschOttelt, was zu einer Aufhellung der Losung fuhrte. Nach SchQtteIn 

mit 50 ml gesattigter waBriger Na2S03-L6sung war die Losung vollends ent^rbt. 

Man schiJttelte noch einmal mit verdQnnter waSriger NaOH und zweimal mit H2O 

und zog nach Trocknung das Ldsemittel ab. 

Das Rohprodukt wurde im Vakuum fraktioriiert destilliert. 

Das Produkt erhielt man als viskoses. farbloses Ol (Siedepunkt 68°C. 0.8 mbar): 

285 g (72%) 

NMR (CDCI3): 6 [ppm] = 7.25 (s, 1 H. H-Aryl). 6.68 (s. 1 H. H-Aryl), 3.78 (s. 3 H. 
0-Me), 2.36. 2.14 (jeweils s. 3 + 3 H. CH3). 

b) Synthese von 2-Brom-5-methoxyterephthalsaure 

In einem 1-l-Autoklav (HC-22) mit Scheibenriihrer, RQckfluBkOhler, Gaseinleitung 
und Gasausiafi w.urde.eine.Ldsung von Kobaltacetattetrahydrat (1 .25 g, 5 mmol),- 
Manganacetat-tetrahydrat (1.23 g). HBr (0.8.1 g). Natriumacetat (1.37 g) und 
4-Brom-2,5-dimethylanlsol (107.5 g, 0.5 mol) in 380 g Elsessig vorgelegt. 
Die Reaktionsldsung wurde unter Stickstoffatmosphdre (17 bar) unter RUhren auf 
150'C erhitzt. Bei dieser Temperatur wurde Luft (17 bar) durch die Ldsung geleitet 
(180-200 l/h). worauf die exotherme Reaktlon sofort ansprang. Die Reaktionstempe- 
ratur blieb durch AuBenkuhlung bei ISO'C. Nach ca. 45 Minuten war die exotherme 
Reaktion beendet. Zur ErmSglichung einer Nachreaktion wurde bei 150''C filr 30 
min. ein Luft/Stickstoff-Gemisch (10% Oj) durchgeleitet. Danach wurde die Luft- 
zufuhr abgebrochen und Stickstoff eingeleitet. 

Der Reaktorinhalt wurde unter Stickstoffatmosphare auf lOO^C abgekUhIt, als Ld- 
sung in einen Kolben abgelassen und unter RQhren auf 20°C abgekOhlt, wobei das 
Produkt auskristallisierte. Der farbiose Kristallbrei wurde abgesaugt und viermal mit 
jeweils 40 g Eisessig gewaschen. 

Nach Trocknung erhielt man 96.2 g 2-Brom-5-methoxyterephthalsaure (70%). 

NMR (DMSO): 6 [ppm] = 13.5 (br. 2 H, COOH), 7.87 (s. 1 H, H-Aryl), 7.42 (s. 1 
H. H-Aryl). 3.88 (s. 3 H. O-Me). 
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c) Synthase von 2-Brom-5-methoxyterephthalsaurediethyiester 

2-Brom-5-methoxyterephthalsaure (202.89 g, 738 mmol) wurde mit 500 ml EtOH 
unter Schutzgas vorgelegt und dann bei RT unter Ruhren mit H2SO4 versetzt. An- 
schlie&end kochte man bei 78''C innentemperatur am RuckfiuQ und destiliierte EtOH 
ab, bis die Innentemperatur uber 100 ^'C lag. Es wurde zunachst emeut Ethanol 
zugefUhrt, dieses dann wieder abdestilliert. Der Vorgang wurde soiange wiederholt, 
bis laut DC nur noch der Diester vorhanden war. SchlieSlich wurde alles Ethanol 
abgezogen, das erhaltene Rohprodukt in Ethylacetat aufgenommen, mit waBriger 
NaHC03-L6sung extrahiert und schlieRlich nach Phasentrennung und Trocknung 
erneut alles Losungsmittel abgezogen. Der dabei erhaltene erstarrte Feststoff konn- 
te, nach Zerkleinern, durch Ruhren mit Hexan gereinigt werden. 
Man erhielt 1 90.4 g (78%) hellgelbe Kristalle. 
Schmelzpunkt: 61-63 X 

NMR (CDCI3): 5 [ppm] = 8.00 (s, 1 H, H-Aryl), 7.34 (s, .1- H, H-Aryl), 4.43 + 4.37 , 
Geweils q. 2 + 2 H, OCH2, J = 7.5 Hz). 3.92 (s. 3 H. O-Me). 1.42 + 1.38 (jeweils t, 3 + 
3 H, CH3. J = 7.5 Hz). 

B. Synthese von Verbindungen der Formel (IV) 
Beispiel B1: Synthese von 4-Hexyloxybenzolboronsaure: 
a) Synthese von 4-Hexyloxybrombenzol: 

4-Bromphenol (173 g, 1 mol) wurde in ca. 500 ml frisch dest. THF unter Schutzgas 
gelost und nach Durchleiten von Argon portionsweise mit NaH (33 g, (80%ig in 01), 
1.1 mol) versetzt. Dabei wurde die klare Losung bei 20° Temperaturerhohung trUb- 
grau. Die Suspension wurde unter Schutzgasuberlagerung bei RT ca. 1 Stunde. 
geriihrt. Hexylbromid (181 g; 149 ml; 1.1 mol) wurde im Tropftrichter kurz mit N2 
begast und unter Ruhren innerhalb 25 Minuten zugegeben. Die immer noch graue 
Mischung wurde bei 75''C am RQckfluQ gekocht. Nach 3 Tagen (die Suspension war 
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mittlerweile heller) wurde das entstandene Salz abgesaugt und das Filtrat zur Ver- 
nichtung eventueller Reste von NaH mit 20 ml EtOH (keine Gasentwicklung) ver- 
setzt. Die gelbliche Losung wurde eingeengt und aus der Losung (trub) das Produkt 
mittels fraktionierter Vakuumdestillation isoliert: Produkt: 95*^0/1 mbar; 172.5 g (67 
%); (d-1.17). 

NMR (400 MHz; CDCI3): 5 [ppm] = 7.35, 6.76 (AA'BB*; 4 H; H-aryl), 3.91 (t; 2 H; J 
= 7.5 Hz; O-CH2). 1.77 (pseudo-quin; 2 H; J = 7.3 Hz; O-CH2-CH2), 1.45-1.25 (m; 6 
H; H-alkyI). 0.91 (pseudo-t; 3 H; J = 7.7 Hz; CH3). 

b) Synthese von 4-Hexyloxybenzolboronsaure: 

Magnesiumspane (1.89 g; 78 mmol) wurden in einer ausgeheizten, unter Argon 
stehenden Apparatur mit einem Kristall lod versetzt und mit getrocknetem THF uber- 
deckt. AnschlieBend tropfte man in die ruhende Losung einige Tropfen 
4-Hexyloxybrotnbenzol zu: Die Grignardreaktion begann sehr schnell, anschlieBend . 
tropfte man unter RQhren das 4-Hexyloxybrombenzol (Gesamtmenge: 20 g; 78 
mmol) so zu, daB der Ansatz leicht siedete und verdQnnte in der Zwischenzeit mit 
etwas THF (insgesamt ca. 100 ml). Es wurde fQr 3 Stunden am RQckfluB gekocht 
(nur noch wenige Magnesiumflitter in der Lbsung), anschlieliend lieB man abkQhIen. 
Die Grignardlosung wurde im Schutzgasgegenstrom in einen 250 ml Tropftrichter 
uberfuhrt und unter RQhren bei -70'*C in eine Losung von Borsauretrimethylester 
(8.9 g; 9.6 ml; 86 mmol) in 50 ml trockenem THF getropft, wobei sich ein Nieder- 
schlag bildete. Man lieB uber Nacht auf RT enwarmen und trug die Reaktionsmi- 
schung unter RQhren in eine Mischung aus 100 g Eis und 3 ml konz. Schwefelsaure 
ein. Die organische Phase wurde abgetrennt und die wafirige Phase 3x mit je 100 
ml Chloroform extrahiert, die vereinigten organischen Phasen wurden eingeengt. 
Das Rohprodukt wurde anschliefiend aus Hexan umkristallisiert. 
Produkt: farbloser. wachsartiger Feststoff (11.28 g; 66 %); Schmelzpunkt: 84-87^C. 
^H NMR (400 MHz; CDCI3): 6 [ppm] = 8.15. 7.00 (AA'BB'; 4 H; H-aryl), 4.07 (t; 2 H; J 
= 7.7 Hz; O-CH2). 1.83 (pseudo«quin; 2 H; J = 7.5 Hz; O-CH2-CH2). 1.55-1.32 (m; 6 
H; H-alkyI). 0.93 (pseudo-t; 3 H; J = 7.7 Hz; CH3). Enthielt variable Anteile an An- 
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hydriden. 

Beispiel B2: Synthese von 3-(3,7-Dimethyloctyloxy)benzolboronsaure: 

a) Synthese von 3-(3,7-Dimethyloctyloxy)brombenzol: 

450 ml Ethanol wurden vorgelegt und mit Nal (10.5 g; 70 mmol) und KOH (67.3 g; 
1 ,2 mol) versetzt. Man beobachtete einen Temperaturanstieg nach KOH-Zugabe 
von 25 auf 40 ^'C. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde 3-Bromphenol 
(176.5 g; 1 mol) zugegeben. Die weiSe Suspension wurde dabei beige. 
3,7-Dimethyloctylchlorid (186.32 g; 212.94 ml; 1,05 mol) wurde tlber einen Tropft- 
richter innerhalb 3 min. zugegeben. Es wurde 2 Stunden bei RT nachgerOhrt und 
anschliefiend fQr 96 Stunden bei SO^'C Innentemperatur geruhrt. Ethanol wurde ab- 
destilliert. Der RQckstand wurde in Ethylacetat aufgenommen und der Niederschiag 
wurde durch Filtration separiert. Die organische Phase wurde mit 10 gew.-%iger 
waBriger NaOH-Losung dreimal extrahiert, einmal mit H2O gewaschen, dreimal mit 
H2O, das mit CO2 angesauert wurde, und nochmals mit H2O gewaschen. Nach 
Trocknung mit MgS04 wurde erneut am Rotationsverdampfer das Losungsmittel 
abgezogen und das Rohprodukt durch fraktionierte Vakuumdestillation gereinigt 
Produkt: hochsiedendes farbloses Ol; 180X bei 2-3 mbar; 262,3 g (84%) 

NMR (400 MHz; CDCI3): 5 [ppm] = 7.12 (pseudo-t; 1 H; J = 8 Hz; H-5). 7.05 (m; 2 
H; H-2, H«6), 6.81 (ddd; 1 H; = 8, J2 = 2, J3 = 0.7 Hz; H-4). 3.97 (m; 2 H; O-CH2). 
1.81 (m; 1 H; O-CH2-CH2-CH). 1.70-1.50 (m; 3 H; H-alkyI), 1.35-1.13 (m; 6 H; H- 
alkyl), 0.93 (d; 3 H; J = 7.7 Hz; CH3), 0.87 (d; 6 H; J = 7.7 Hz; CH3). 

b) Synthese von 3-(3,7-Dimethyloctyloxy)benzolboronsaure: 

Mg-Spane (24,7 g, 1.02 mol) wurden vorgelegt und die Apparatur unter Argon aus- 
geheizt. Bei Raumtemperatur wurden ca. 100 ml THF uber den Tropftricher einge- 
fullt, sowie einige Kristalle lod zugegeben. AnschlieGend tropfte man in die ruhende 
Losung einige ml 3-(3,7-Dimethyloctyloxy)-brombenzol und erhitzte mit einem HeiB- 
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luftgeblase an der Eintropfstelle. Nachdem die Reaktion gestartet war, lieS man 
unter Ruhren das restliche 3-(3.7-Dimethyloctyloxy)-bromben2ol (gesamt: 313 g. 1 
mol, 280 ml) kontinuierlich zutropfen (70 min). Gleichzeitig wurden weitere 1100 ml 
THF zugegeben. Der Reaktionsansatz wurde fUr weitere zwei Stunden am RuckfluQ 
gerUhrt. 

Das erhaltene, auf Raumtemperatur abgekuhlte Grignard-Reagenz wurde unter 
Schutzgas und schneilem Ruhren so zu einer auf -ZO^'C gekuhlten Mischung aus 
800 ml THF sowie 123 ml Trimethylborat (1 14 g. 1.10 mol) getropft, daH die Innen- 
temperatur -SO^'C nicht uberschritt (Dauer: 3 h). Es biidete sich eine helle Suspen- 
sion. 

Die Reaktionsmischung wurde in 1200 g Eiswasser/40 ml konz. H2SO4 eingeruhrt. 
Die klaren Phasen wurden getrennt und die Wasserphase mit Ethylacetat ausge- 
schuttelt. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit Wasser geruhrt und nach 
Trocknen eingeengt. 

Zur weiteren Reiniguhg wurde der so erhaltene farblose Feststoff mit ca. 500 ml 
Hexan (welches mit 2 ml konz. waBriger HGI versetzt wurden) gerQhrt. 
Man erhielt 239 g-(86%) farbloses Kristallpulver. 
Schmelzpunkt: 83-89"C. 

NMR (400 MHz; CDCIa): 6 [ppm] = 7.81 (td; 1 H; = 8, J2 = 1.3 Hz; H-4). 7.73 
(dd; 1 H; = 2. J2 = 11 Hz; H.2). 7.43 (t; 1 H; J = 8 Hz; H-S). 7.13 (ddd; 1 H; = 8. 
J2 = 2. J3 = 1.1 Hz; H-6). 4.11 (m; 2 H; O-CH2). 1.90 (m; 1 H; O-CH2-CH2-CH). 1.75- 
1.50 (m; 3 H; H-alkyI), 1.44-1.14 (m; 6 H; H-alkyI). 1.00 (d; 3 H; J = 7.9 Hz; CH3). 
0.88 (d; 6 H; J = 7.8 Hz; CH3). Enthalt variable Anteile an Anhydriden. 

Beispiel B3: Synthese von 2,5-Dimethylbenzolboronsaure: 

In eine ausgeheizte, Argon geflutete Apparatur werden Magnesiumspane (13,3 g; 
0,55 mol) eingefullt, mit ca. 30 ml THF uberlagert und einigen Kristallen lod versetzt. 
AnschlieSend tropfte man in die ruhende Losung einige Tropfen Brom-p-xylol (vgl. 
Beispiel A1 a)) zu. Die Grignardreaktion begann sehr schnell, anschlieBend tropfte 
man unter Ruhren das restliche Brom-p-xylol (Gesamtmenge: 92.5 g; ca. 70 ml; 



wo 98/27136 



PCT/EP97/06916 



36 

0.5 moi) weiter zu. Es wurde fOr 4 Stunden am RUckfluQ gekocht, danach abgekuhlt. 
Die Grignardlosung wurde dann im Schutzgasgegenstrom in einen 500 ml Tropft- 
rlchter Qberfuhrt und unter RQhren bei -TO^'C in eine Lflsung von Borsauretrimethyle- 
ster (62.4 g; 67 ml; 0.6 mol) in 350 ml THF getropft (Dauer ca. 
1 h). Dabei fiel ein Niederschlag aus. Man lieU uber Nacht auf RT envanmen und 
trug die Reaktionsmischung unter Ruhren in eine Mischung aus 700 g Eis und 20 ml 
konz. Schwefelsaure ein. Die organische Phase wurde abgetrennt, die waBrige Pha- 
se dreimal mit Chloroform extrahiert und die vereinigten organischen Phasen einge- 
engt. Das Rohprodukt wurde aus Chloroform/Hexan umkristallisiert. 
Man erhielt ein farbloses mikrokristallines Pulver: 47.71 g (64 %). 

NMR (400 MHz; CDCI3): 6 [ppm] = 8.00 (d; 1 H; J = 1.4 Hz; H-6). 7.26 (dd; 1 H; • 
= 8.0. J2 = 1.4 Hz; H-4). 7.17 (d; 1 H; J = 8 Hz; H-3), 2.76. 2.38 Oeweils: s; 3 H; 
CH3). Enthielt variable Anteiie an Anhydriden. 

Beispiel 84: Synthese von 4-(3,7"Dimethyloctyloxy)benzolboronsaure: 

a) Synthese von 4-(3,7-Dimethyloctyloxy)-brombenzol 
Durchfuhrung analog zu Beispiel B2, a). 
Ausbeute: 85% 

Siedepunkt: 180^*0 bei 2 mbar 

^H NMR (CDCI3): 5 [ppm] = 7.36. 6.77 (AA'BB\ 4 H. H-Aryl), 3.95 (m. 2 H. O-CHj). 
1.82 (m. 1 H, H-3'). 1.6 (m. 3 H. H-Z, H.7'). 1.24 (m. 6 H. H.4\ H-5\ H-6'), 0.94 (d. 3 
H, Me, J = 7 Hz). 0.87 (d. 6 H, Me, J = 7 Hz). 

b) Synthese von 4-(3,7-Dimethyloctyloxy)benzolboronsaure 
Durchfuhrung analog zu Beispiel B2, b). 

Ausbeute: 83% 
Schmelzpunkt: 57-63°C. 

^H NMR (CDCI3): 6 [ppm] = 7.67, 6.92 (AA'BB\ 4 H, H-Aryl). 4.6 (br. 2 H, B(OH)2). 
4.03 (m, 2 H. O-CH2). 1.87 (m. 1 H. H-3'). 1.65 (m. 3 H, H-2\ H-7*), 1.27 (m, 6 H. H- 
4\ H-5\ H-6'), 0.95 (d. 3 H. Me, J = 7 Hz). 0.87 (d, 6 H, Me. J = 7 Hz). Enthalt varia- 
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ble Anteile von Anhydriden. 

Beispiei B5: Synthase von 3,4-Bis(2-methylpropyloxy)benzolboronsdure 

a) Synthase von 1,2-Bis(2-methylpropyloxy)benzol: 

Brenzkatechin (220.22 g, 2 mol) und Nal (10.49 g, 0.14 mol) wurden in 900 ml Etha- 
nol vorgelegt und zum Ruckflull erhitzt. Anschlie&end wurden in ca. 300 ml Ethanol 
gelOstes KOH (56.11 g, 1 mol) und gleichzeitig 1-Brom-2-methylpropan (137.03 g, 1 
mol. 108.75 ml) langsam zugetropfl. Es wurde uber Nacht waiter am RuckfluB ge- 
kocht. Am nachsten Tag wurden erneut dieselbe Menge KOH und Alkylbromid zu- 
gegeben. Insgesamt wurde dieser Vorgang siebenmal wiederholt. 
Nach Abkuhlen der Reaktionsmischung wurde vom Feststoff abdekantiert. Der Fil- 
terkuchen wurde mit Ethanol nachgewaschen. Die organische Phase wurde einge- 
engt. Der Fllterkuchen wurde in 11 warmen Wasser aufgelSst und mit der mit Ethyl- 
acetat verdunnten ofganischen Phase versetzt. Nach Phasentrennung wurde wie- 
derholt mit 10 %iger waBriger NaOH gerflhrt, mit Wasser ausgewaschen und Qber 
Na2S04 getrocknet. Das nach Abziehen des Losungsmitteis erhaltene Rohprodukt 
wurde im Vakuum fraktioniert destilliert. 

Man erhielt das Produkt als farbloses Ol (Siedepunkt: 82*C bei 0.18 mbar): 333.4 g 
(75%). 

NMR (CDCI3): 6 [ppm] = 6.87 (ps-s, 4 H, H-Aryl), 3.75 (d, 4 H, O-CH2. J = 8 Hz), 
2.13 (ps-non, 2 H, C-H, J = 8 Hz). 1.05 (d. 12 H, CH3. J = 8 Hz). 

b) Synthese von 3,4-Bis(2-methylpropyloxy)brombenzol: 

1,2-Bis(-2-methylpropyloxy)benzol (359.61 g, 1.62 mol) wurde mit 500 ml CH2CI2 
vorgelegt und mit wenig Eisenpulver versetzt. Nun tropfte man unter KQhIung lang- 
sam Brom (266.88 g, 1.78 mol) (vermischt mit ca, 200 ml CH2CI2) zu. Der Ansatz 
wurde fur ca. 20 h bei Raumtemperatur geriihrt. Zur Aufarbeitung wurde der Ansatz 
mit waliriger Na2S03 Losung ausgeruhrt und anschliefiend das Eisenpulver abfil- 
triert. Die organische Phase wurde dann noch 2x mit NaHC03 Losung ausgeschut- 
telt und anschlieBend mit Wasser neutral gewaschen. Nach Trocknung wurde die 
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organische Phase eingeengt. 

Durch doppelte fraktionierte Destination erhieit man das gewQnschte Produkt als 
farblosen Feststoff (166.9 g, 34%). 
Schmelzpunirt: 47'C 

NMR (CDCI3): 6 [ppm] = 6.98 (m, 2 H, H-2. H-6), 6.73 (m. 1 H. H-5). 3.72. 3.70 (2 
X d. 2 X 2 H. O-CH2. J = 8 Hz), 2.12 (m, 2 H. CH), 1.04 (m, 12 H, CH3). 

c) Synthese von 3,4-Bjs(2-methylpropyloxy)ben2olboronsaure: 
Durchfilhrung analog zu Beispiel 82. b). 
Ausbeute: 76% 
Schmelzpunkt: 146°C. 

NMR (CDCI3): 6 [ppm] = 7.81 (dd. 1 H. H-6. = 8 Hz. J2 = 1.8 Hz). 7.68 (d. 1 H. 
H-2. J = 1.8 Hz). 6.99 (d. 1 H, H-5, J = 8 Hz), 3.89, 3.84 (2 x d. 2 x 2 H. O-CHj, J = 8 
Hz), 2.13 (m, 2 H, CH). 1.07 (m, 12 H. CH3). Enthait variable Anteile von Anhydri- 
den. . .. 

Beispiel B6: Synthese von 4'-(3,7-Dimethyloctyloxy)-biphenyl-4-boronsaure 

a) Synthese von 4-(3,7-Dlmethyloctyloxy)-4*-brombiphenyl: 
DurchfUhrung analog zu Beispiel B2, a). 
Aufarbeitung durch Umkristallisation aus Ethanol. 
Farblose Kristalle, 85% Ausbeute. 

Schmelzpunkt: 104°C 

^H NMR (CDCI3): 5 [ppm] = 7.53. 7.40 (AA'BB'. 4 H. H-Aryl). 7.47. 6.96 (AA'BB'. 4 H. 
H-Aryl). 4.03 (m. 2 H. O-CHj). 1.83 (m. 1 H, H-3'), 1.62 (m. 3 H. H-2'. H-7'). 1.3 (m. 6 
H. H-4'. H-5', H-6'), 0.96 (d. 3 H, Me, J = 7.5 Hz). 0.87 (d. 6 H. Me, J = 7.5 Hz). 

b) Synthese von 4'-(3,7-Dimethyloctyloxy)-biphenyl-4-boronsaure: 
DurchfQhrung analog zu Beispiel B2, b). 

Ausbeute: 78% 
Schmelzpunkt: 116''C 
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NMR (DMSO-dg): 6 [ppm] = 8.02 (br. 2 H. B(OH)2). 7.83. 7.58 (AA'BB*. 4 H. H- 
Aryl), 7.61. 7.01 (AA'BB'. 4 H. H-Aryl). 4.04 (m. 2 H. O-CHj). 1.77 (m, 1 H. H-3'). 
1.58 (m. 3 H, H-Z. H-7'). 1.25 (m. 6 H. H-4'. H-5'. H-6'). 0.92 (d. 3 H. Me, J = 7.5 Hz), 
0.86 (d, 6 H. Me. J = 7.5 Hz). 

C. Kupplungsreaktionen gemdB Reaktion A 

Beispiel CI: Synthase von 2-(4'-Hexyloxyphenyl)terephthalsaurediethylester: 

Bromterephthalsaurediethylester (30.1 g. 100 mmol). K2CO3 (27.6 g. 200 mmol) und 
140 ml Toluol und 140 ml H2O wurden vorgelegt und 30 Minuten mit Argon gespult. 
AnschlieBend wurde 4-Hexyloxyphenylboronsaure (26.7 g. 120 mmol) (vgl. B1). 
sowie Pd(PPh3)4 (1.16 g, 1 mmol) unter Schutzgas zugegeben. Das gelb-grtinliche. 
trObe Gemlsch wurde unter SchutzgasUberlagerung bei 85° C Innentemperatur krdf- 
tig gerOhrt. Nach 7 Stunden war .dje Reaktion beendet. Nach Phasentrennung wurde 
die organische Phase mit verdQnnter HCI / H2O ausgeschOtteK (neutral). Die waS- 
rige Phase schOtteite man mit Toluol aus und vereinigt die organischen Phasen. 
Nach Abfiltrieren von eventuellen Palladium-Resten wurde eingeengt. Man erhielt 
das Produkt als geib-braunes Ol in ausreichender Reinheit (ca. 85%): 44.7 g 
(112%). 

^H NMR (400 MHz; CDCI3): 6 [ppm] = 8.03 (dd; 1 H; = 2. J2 = 1 Hz; H-3). 8.02 
(dd; 1 H; Ji = 8. J2 = 2 Hz; H-5). 7.79 (dd; 1 H; = 8. = 1 Hz; H-6), 7.25, 6.93 
(AA'BB*; 4 H; H-phenyl), 4.40, 4.14 Oeweils: q; 2 H; J = 8 Hz; CO2-CH2), 3.99 (t; 2 H; 
J = 7.5 Hz; O-CH2). 1.81 (m; 2 H; O-CH2-CH2). 1.53-1.33 (m; 6 H; H-alkyI). 1.40. 
1.07 Oeweils: t; 3 H; J = 8 Hz; CO2-CH2-CH3 ). 0.91 (m; 3 H; CH3). 

Beispiel C2: Synthese von 2-(3'-(3.7-Di- 
methyloctyloxy)phenyl)terephthalsauredimethylester: 

Bromterephthalsauredimethylester (49.7 g, 182 mmol, von TransWorld, Rockville 
MD, USA. bezogen bzw. analog Beispiel A1 c) hergestellt). K2CO3 (50.3 g. 364 
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mmol) und 170 ml Toluol und 170 ml H2O wurden vorgelegt und 30 Minuten mit 
Argon gespQIt. Anschlie&end wurde 3-(3,7-Dimethyloctyloxy )boronsaure (55.7 g, 
200 mmol) (vgl. B2), sowie Pd(PPh3)4 (0.93 g, 0.8 mmol) unter Schutzgas zugege- 
ben. Das gelb-grunliche, trObe Gemisch wurde unter Schutzgasuberiagerung be! SS"" 
C Innentemperatur kraftig geruhrt. Nach 24 Stunden war die Reaktion beendet. 
Nach Phasentrennung wurde die organische Phase mit verdQnnter HCI / HjO aus- 
geschuttelt (neutral). Die waBrige Phase schuttelte man mit Ethylacetat aus und 
vereinigte die organischen Phasen. Diese wurden eingeengt und bei 2 mbar ge- 
trocknet. Man erhielt das Produkt als gelbes Ol in ausreichender Reinheit (gro&er 
95%): 76.1 g (98%). 

NMR (400 MHz; CDCI3): 6 [ppm] = 8.07 (d; 1 H; J = 2 Hz; H-3). 8.05 (dd; 1 H; 
= 8, J2 = 2 Hz; H-5). 7.82 (d; 1 H; J = 8 Hz; H^), 7.29 (t; 1 H; J = 8 Hz; H-5'), 6.90 
(m; 3 H; H-2\ H-4', H-6'), 4.01 (m; 2 H; O-CHg), 3.94, 3.67 (jeweils: s; 3 H; COj- 
CH3). 1.84 (m; 1 H; O-CH2-CH2-CH). 1.63-1.48 (m; 3 H; H-alkyI), 1.37-1.12 (m; 6 H; 
H-aikyl), 0.96 (d; 3 H; J = 7.8 Hz; CH3). 0.87 (d; 6 H; J = 7.7 Hz; CH3). 

Beispiel C3: Synthese von 2-(2'.5 -DimethylphenyOterephthalsaurediethylester: 

Bromterephthalsaurediethylester (45.2 g, 150 mmol), K2CO3 (41.5 g, 300 mmol), 
140 ml Toluol und 140 ml H2O wurden vorgelegt und 30 Minuten mit Argon gespult. 
AnschlieRend wurde 2,5-Dimethylbenzolboronsaure (24.8 g, 165 mmol) (vgl. B3), 
sowie Pd(PPh3)4 (0.7 g, 0.6 mmol) unter Schutzgas zugegeben. Das brflunliche. 
durch Phasentrennung trUbe Gemisch wurde unter Schutzgasuberiagerung bei 
85** C Innentemperatur kraftig gerQhrt. Die Reaktion war nach 24 Stunden (laut DC) 
beendet. Nach Phasentrennung wurde die org. Phase mit verdunnter HCI / H2O 
ausgeschuttelt (neutral). Die waBrige Phase schuttelte man mit Toluol aus und ver- 
einigte die organischen Phasen. Nach Abfiltrieren von evtl. Palladium-Resten wurde 
eingeengt. Man erhielt das Produkt als gelbes Ol in ausreichender Reinheit (groBer 
97%). Ausbeute: 48.7 g (99 %). 

^H NMR (400 MHz; CDCI3): 5 [ppm] = 8.07 (dd; 1 H; = 8. J2 = 2 Hz; H-5), 7.96 (d; 
1 H; J = 8 Hz; H-6), 7.92 (d; 1 H; J = 2 Hz; H-3), 7.14 (d; 1 H; J = 7.9 Hz; H-3'), 7.09 
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(dd; 1 H; Ji = 7.9. = 2 Hz; H-4'), 6.91 (d; 1 H; J = 2 Hz; H-6'). 4.39, 4.16 (jeweils: 
q; 2 H; J = 8 Hz; CO2-CH2). 2.32. 2.02 (jeweils: s; 3 H; aryl-CHg). 1.39, 0.97 Oeweils: 
t; 3 H; J = 8 Hz; CO2-CH2-CH3 ). 

Beispiel C4: Synthese von 4'-(3,7-Dimethyloctyioxyphenyi)terephthalsauredi-ethyie- 
ster 

DurchfOhrung analog Beispiel C3; Palladiumreste wurden noch durch AusrOhren mit 

mit 1%iger w3&riger NaCN-L6sung beseitigt. 

Das Produkt (100% Ausbeute) ist ein farbloses hochviskoses Ol. 

^H NMR (CDCI3): 6 [ppm] = 8.04 (d. 1 H. H-3, J = 1.8 Hz), 8.03 (dd. 1 H. H-5. = 

7.8, J2 = 1 .8 Hz). 7.8 (d. 1 H, H-6. J = 7.8 Hz). 7.25, 6.93 (AA'BB'. 4 H, H-Aryl). 4.40, 
4.15 (2 X q, 2 X 2 H. CO2CH2. J =-7.6 Hz). 4.04 (m. 2 H. O-CH2). 1.86 (m, 1 H, H-3"). 
1.60 (m, 3 H. H-2", H-7"). 1;40, 1.07 (2xt. 2 x 3H. Ester-CHg. J = 7.6 Hz). 1.30 (m, 6 
H. H-4". H-5", H-6"). 0.92 (d,;3 H, Me. J-= 7.5 Hz), 0.86 (d. 6 H, Me,- J = 7.5 Hz). 

Beispiel C5: 

Synthese von 3,4-Bis(2-methylpropyloxy)phenylterephthalsaurediethylester 

Synthese analog Beispiel C4. Das Produkt (99% Ausbeute) ist ein farbloses hoch- 
viskoses Ol. 

^H NMR (CDCI3): 6 [ppm] = 8.05 (d. 1 H, H-3. J = 1.9 Hz), 8.03 (dd, 1 H. H-5. = 

7.9, J2 = 1.9 Hz), 7.77 (d. 1 H. H-6. J = 7.9 Hz). 6.87 (m. 3 H. H-Aryl), 4.40, 4.13 (2 x 
q. 2 X 2 H. CO2CH2. J = 7.5 Hz). 3.79. 3.76 (2 x d. 2 x 2 H. O-CH2. J = 8 Hz). 2.13 
(m. 2 H. CH), 1.41. 1.07 (2 x t. 2 x 3H. Ester-CHg. J = 7.5 Hz). 1 .04 (m, 12 H. CH3). 

Beispiel C6: 

Synthese von 4-[4'-(3.7-Dinnethyloctyloxy)biphenyl]terephthalsaurediethylester 

Synthese analog Beispiel C4. Das Produkt (99% Ausbeute) ist ein farbloses hoch- 
viskoses Ol. 
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NMR (CDCI3): 6 [ppm] = 8.10 (d. 1 H. H-3. J = 1.9 Hz). 8.07 (dd. 1 H. H-5. = 
7.9, J2 = 1.9 Hz). 7.86 (d. 1 H, H-6, J = 7.9 Hz), 7.59. 7.38 (AA'BB*. 4 H. H-Aryl), 
7.56. 6.99 (AA'BB', 4 H. H-Aryl), 4.41, 4.14 (2 x q, 2 x 2 H, CO2CH2, J = 7.6 Hz), 
4.05 (m, 2 H. O-CH2). 1.86 (m, 1 H, H-3"). 1.65 (m. 3 H, H-2". H-7"), 1.41, 1.04 (2 x 
t. 2 X 3H, Ester-CHg. J = 7.6 Hz). 1.30 (m. 6 H, H-4". H-5". H-6"). 0.96 (d, 3 H. Me. J 
= 7.5 Hz). 0.87 (d. 6 H. Me, J = 7.5 Hz). 

Beispiei C7: 

Synthase von 2-[4-(3,7-Dimethyloctyloxy)phenyl]-5-methoxyterephthalsaurediethyle- 
ster 

Synthese analog Beispiei C4 (hier unter Venwendung von 2-Brom-5- 
methoxyterephthalsaurediethylester. vgl. Bsp. A2). Das Produkt (95% Ausbeute) war 
ein farbloses hochviskoses 01. 

^H NMR (CDCI3): 6 [ppm] = 7.75. 7.35 (2 x s, 2 x 1 H. H-3. H-6), 7.20, 6.91 (AA'BB*. 
4 H. H-Aryl). 4.37. 4.12 (2 x q. 2 x 2 H. CO2CH2. J = 7.6 Hz). 4.02 (m. 2 H, O-CH2). 
3.97 (s, 3 H. O-Me), 1.84 (m, 1 H. H-3"), 1.62 (m. 3 H, H-2", H-7"). 1.37. 1.03 (2 x t. 
2 X 3H. Ester-CHg. J = 7.6 Hz). 1.26 (m. 6 H. H-4". H-5". H-6"), 0.96 (d. 3 H, Me, J = 
7.5 Hz). 0.87 (d. 6 H. Me. J = 7.5 Hz). 

Beispiei C8: 

Synthese von 2-[3-(3,7-Dimethyloctyloxy)phenyl]-5-methoxyterephthalsaurediethyle- 
ster 

Synthese analog Beispiei C7. Das Produkt (95% Ausbeute) war ein farbloses hoch- 
viskoses Ol. 

^H NMR (CDCI3): 6 [ppm] = 7.78. 7.37 (2 x s. 2 x 1 H. H-3, H-6). 7.26 (t; 1 H; H-5', J 
= 8 Hz), 6.86 (m; 3 H; H-2'. H-4'. H-6'), 4.37, 4.10 (2 x q, 2 x 2 H. CO2CH2, J = 7.6 
Hz), 4.00 (m. 2 H. O-CH2), 3.97 (s. 3 H, O-Me). 1.83 (m, 1 H. H-3"). 1.62 (m, 3 H. H- 
2". H-7"), 1.37. 1.01 (2 X t. 2 X 3H. Ester-CHs, J = 7.6 Hz), 1.28 (m, 6 H. H-4". H-5", 
H-6"). 0.95 (d. 3 H. Me. J = 7.5 Hz). 0.86 (d. 6 H. Me. J = 7.5 Hz). 
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D. Reduktionen gemafi Reaktion B 

Beispiel D1: Synthese von 2,5-Bishydroxymethyl-4'-hexyloxybiphenyl: 

LiAIH4 (5.3 g. 140 mmol) wurde in ca. 200 ml THF mit Argonuberlagerung vorgelegt 
und 2-(4'-Hexyloxyphenyl)terephthalsaurediethylester (40 g. 100 mmol) (vgl. CI) mit 
weiteren 50 ml THF uber einen Tropftrichter langsam zugetropfl. Dabei wurde die 
Reaktionsmischung kraflig geruhrt. AnschlieBend kocht man fur ca. eine Stunde am 
RuckfluB. Die Reaktionsmischung wurde auf RT gebracht und unter Wasserbadkiih- 
lung sowie Argonuberlagerung vorsichtig bis zum Ende der Gasentwicklung tropfen- 
weise mit Eiswasser versetzt. AnschlieBend wurde solange verdunnte (10 %-ig) 
SchwefelsSure zugetropfl, bis die trub-graue Mischung klar war. Die Phasen wurden 
durch Chlorofomnzugabe getrennt und die wflBrige Phase mit Chloroform (zweimal) 
ausgeschOttelt. Die orgariischen Phasen wurden einmat mit H2O gewaschen und 
anschlieBend eingeengt. Das erhaltene Rohprodukt wurde aus Hexan/Ethylacetat 
(5/1) umkristalllsiert. 

Produkt: 20,3 g (65%) farblose Nadel. Reinheit > 98%. Schmelzpunkt: 72.5-74''C! 

NMR (400 MHz; CDCI3): 5 [ppm] = 7.53 (d; 1 H; J = 8 Hz; H-6). 7.36 (dd; 1 H; 
= 8. J2 = 2 Hz; H-5). 7.27 (d; 1 H; J = 2 Hz; H-3), 7.26, 6.94 (AA'BB'; 4 H; H-phenyl), 
4.72, 4.61 (jeweils: s; 2 H; CH2-OH), 3.99 (t; 2 H; J = 7.5 Hz; O-CHg), 1.81 (m; 2 H; 
O-CH2-CH2), 1.53-1.26 (m; 6 H; H-alkyI), 0.92 (m; 3 H; CH3). 

Beispiel D2: 

Synthese von 2.5-Bishydroxymethyl-3'-(3,7-dimethyloctyloxy)biphenyl: 

UAIH4 (9.4 g, 248 mmol) wurde unter N2 in 300 ml THF vorgelegt. Bel RT wurde 
dann langsam 2-(3'-(3.7-Dimethyloctyloxy)phenyl)terephthalsauredimethylester (75.5 
g. 177 mmol), gelost in 120 ml THF, zutropft. AnschlieBend wurde 4 h unter RQck- 
fluB geruhrt. Nach dem Abkuhlen wurde uberschussiges LiAIH4 vorsichtig durch 
H20-Zugabe vernichtet. AnschlieBend wurde halbkonzentrierte H2SO4 vorsichtig ( 
ca. 50 ml ) zugetropfl. Der Ansatz war dabei sehr zahflussig. Nach 1 h Nachrtihrzelt 
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war eine klare Losung und unten im Kolben ein schleimiger grauer Niederschiag zu 
sehen. Die klare Lfisung wurde abdekantiert und das Ldsungsmittel abgezogen. Der 
zurQckgebliebene Niederschiag wurde mit viel Wasser und Ethylacetat gerOhrt, nach 
Filtration die organische Phase abgetrennt, das Losungsmittel abgezogen und mit 
der ersten organischen Phase vereinigt. Die vereinigten organischen Phasen wur- 
den in Ethylacetat aufgenommen und mit Wasser fOnfmal extrahiert. Nach Trock- 
nung uber MgS04 wurde das Ldsungsmittel abgezogen. Das entstehende Ol wurde 
mehrfach mit Hexan geriJhrt und am Olpumpenvakuum getrocknet. Das Produkt 
wurde so als reines hellgelbes, hochviskoses Ol (54 g, 82 %) erhalten. 

NMR (400 MHz; CDCI3): 6 [ppmj = 7.50 (d; 1 H; J = 7.8 Hz; H-6). 7.34 (dd; 1 H; 
Ji = 7.8. J2 = 1.9 Hz; H-5). 7.30 (dt; 1 H; = 8. J2 = 1 Hz; H-5'). 7.26 (d; 1 H; J = 1.9 
Hz; H-3), 6.88 (m; 3 H; H-2'. H-4', H-6'). 4.69. 4.59 (jeweils: s; 2 H; CH2-OH). 4.00 
(m; 2 H; O-CHj). 1.97 (s; 2 H; OH), 1.82 (m; 1 H; O-CH2-CH2-CH), 1.67-1.50 (m; 3 
H; H-alkyI). 1.40-1.13 (m; 6 H; H-alkyI). 0.95 (d; 3 H; J = 7.5 Hz;.CH3). 0.87 (d; 6 H; J 
= 7.6 Hz; CH3). 

Beispiel D3: Synthese von 2.5-Bishydroxymethyl-2',5'-dimethylbiphenyl: 

LiAIH4 (7.9 g, 208 mmol) wurde unter ArgonQberlagerung mit ca. 250 ml THF vor- 
gelegt. 2-(2*.5'-Dimethylphenyl)terephthalsaurediethylester (48.6 g, 149 mmol) (vgl. 
03) wurde im Tropttrichter mit etwa 60 ml THF verdQnnt und langsam zugetropft. 
Dabei wurde die Reaktionsmischung krafUg gerOhrt. Der mit nochmals 100 ml THF 
verdQnnte Ansatz wurde dann bei 67°C am RQckfluB gekocht. Nach 2 h wurde auf 
RT abgekQhIt. Unter WasserbadkQhlung und ArgonQberlagerung wurde bis zum 
Ende der Gasentwicklung tropfenweise mit Eiswasser versetzt. AnschlieBend wurde 
soiange verdQnnte (10 %-ige) SchwefelsSure zugetropft, bis die trub-graue Mi- 
schung aufklarte. Das Phasengemisch wurde durch groBzQgige Chloroformzugabe 
getrennt und anschlieliend die wSBrige Phase zweimal mit Chloroform ausgeschut- 
telt. Die organischen Phasen wurden einmal mit H2O geschQttelt und eingeengt. Das 
Rohprodukt wurde aus Chloroform/Hexan umkristallislert: 24.7 g (68 %) farbloses, 
mikrokristallines Pulver; Schmelzpunkt: 
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145 - 148" C (Reinheit > 95%). 

NMR (400 MHz; CDCI3): 6 [ppm] = 7.54 (d; 1 H; J = 7.8 Hz; H-6). 7.38 (dd; 1 H; 

= 7.8. J2 = 1.8 Hz; H-5). 7.15 (d; 1 H; J = 7.8 Hz; H-3'). 7.13 (d; 1 H; J = 1.9 Hz; 
H-3). 7.08 (dd; 1 H; = 7.7. J2 = 1.5 Hz; H-4*). 6.94 (d; 1 H; J = 1.5 Hz; H-6'), 4.72. 
4.42 (jeweils: s; 2 H; CHg-OH). 2.33. 2.01 (jeweils: s; 3 H; aryl-CHa). 

Beispiel D4: Synthase von 2.5-Bishydroxymethyl-4'-(3,7-dimethyloctyloxy)biphenyl 

Durchfiihrung analog Beispiel D3; der Ansatz wurde jedoch nicht sauer, sondem 
alkalisch aufgearbeitet: dazu gab man nach beendeter Reduktion vorsichtig x ml 
Wasser (bei einem EInsatz von x g LiAIH4) zu. AnschlleSend wurden x ml w^Rriger 
NaOH-Losung (15%ig) und schlieQIich 3 x ml Wasser zugegeben. Nach jeder Zug- 
abe wurde fOr ca. 15 Minuten nachgerOhrt ("1:1:3 Methode"). Von dem entstande- 
nen Feststoff wurde abgesaugt. dieser erneut mit THF gerUhrt und schlleBlich die 
vereinigten organischen Phasen eingeengt: Diese Aufarbeitung erwies slch ais vor- 
teilhafter im Vergleich zu der saueren Variante, die in den Beispielen D1 bis D3 
Venwendung fand. Umkristallisation aus Hexan/Ethylacetat (30:1). 
Man erhielt das Produkt (88% Ausbeute) als farblosen, wachsartigen Feststoff. 
Schmelzpunkt: 67''C 

^H NMR (CDCI3): 6 [ppm] = 7.53 (d, 1 H. H-6. J = 7.9 Hz). 7.36 (dd, 1 H. H-5. Ji = 
7.9, J2 = 2 Hz). 7.27 (d. 1 H, H-3, J = 2 Hz), 7.28. 6.95 (AA'BB', 4 H. H-Aryl). 4.72. 
4.63 (2 x d, 2 x 2 H, CH2-OH. J = 8 Hz), 4.03 (m, 2 H. O-CH2). 1.90, 1.68 (2 x t. 2 x 1 
H. OH. J = 8 Hz). 1.85 (m, 1 H. H-3'). 1.65 (m. 3 H. H-2', H-7'). 1.30 (m. 6 H. H-4'. H- 
5'. H-6'). 0.97 (d. 3 H, Me, J = 7.5 Hz). 0.87 (d. 6 H, Me, J = 7.5 Hz). 

Beispiel D5: 

Synthese von 2,5-Bishydroxymethyl-3',4'-bis(2-methylpropyloxy)biphenyl 

Synthese analog Beispiel D4. Umkristallisation aus Hexan/Ethylacetat (15:1). Man 
erhielt das Produkt (84% Ausbeute) als farblose Kristalle. 
Schmelzpunkt: 73*0 
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NMR {CDCI3): 5 [ppm] = 7.53 (d, 1 H, H-6, J = 7.9 Hz). 7.37 (dd, 1 H. H-5. = 
7.9, J2 = 2 Hz), 7.29 (d. 1 H. H-3, J = 2 Hz). 6.89 (m. 3 H. H-Aryl), 4.73. 4.63 (2 x s, 
2 X 2 H. CH2O), 3.80. 3.77 (2 x d. 2 x 2 H. O-CHg. J = 8 Hz). 2.15 (m. 2 H. CH). 1.55 
(br, 2 H + H2O. OH). 1.06. 1.03 (2 x d. 2 x 6 H, CH3). 

Beispiel D6: Synthese von 2.5-Bishydroxymethyl-4"-(3.7-dimethyloctyloxy)terphenyl 

Synthese analog Beispiel DA. Umkristallisation aus Hexan/Ethylacetat (15:1). Man 
erhieit das Produkt (88% Ausbeute) als farblose Kristalle. Schmelzpunkt: lOe^C 
^H NMR (CDCI3): S [ppml = 7.60, 7.41 (AA'BB', 4 H. H-Aryl), 7.56, 6.99 (AA'BB*. 4 H, 
H-Aryl). 7.54 (d. 1 H, H-6. J = 7.9 Hz), 7.39 (dd, 1 H. H-5. = 7.9. Jj = 2 Hz). 7.32 
(d. 1 H. H-3, J = 2 Hz). 4.74. 4;66 (2 x d. 2 x 2 H. CHjO, J = 4 Hz). 4.05 (m, 2 H. O- 
CH2). 1.87 (m, 1 H, H-3'). 1.77. 1.67 (2 x br. 2 x 1 H. OH). 1.65 (m. 3 H, H-2*. H-7'), 
1.27 (m. 6 H. H-4'. H-5'. H-6'). 0.96 (d. 3 H, Me, J = 7.5 Hz). 0.88 (d. 6 H. Me. J. = 7.5 
Hz). 

Beispiel D7: 

Synthese von 2.5-Bishydroxymethyl-4-methoxy-4'-(3,7-dimethyloctyloxy)biphenyl 

Synthese analog Beispiel D4. Umkristallisation aus Hexan/Ethylacetat (20:1). Man 
erhieit das Produkt (93% Ausbeute) als ferblose Kristalle. 
Schmelzpunkt: lOrC 

■•h NMR (CDCI3): 6 [ppm] = 7.21. 6.93 (AA'BB'. 4 H. H-Aryl). 7.18. 7.10 (2 x s. 2 x 1 
H, H-3, H-6). 4.70. 4.62 (2 x s. 2 x 2 H. CH2O). 4.02 (m. 2 H, O-CH2), 3.93 (s. 3 H, 
O-Me). 1.85 (m, 1 H. H-3'). 1.65 (br. 2 H, OH). 1.60 (m, 3 H. H-2', H-7'). 1.28 (m. 6 
H. H-4'. H-5'. H-6'). 0.96 (d. 3 H. Me. J = 7.5 Hz). 0.86 (d. 6 H, Me, J = 7.5 Hz). 

Beispiel D8: 

Synthese von 2,5-Bishydroxymethyl-4-methoxy-3'-(3,7-dimethyloctyloxy)biphenyl 
Synthese analog Beispiel D4. Ausriihren mit heiBem Hexan. Man erhieit das Produkt 
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(99% Ausbeute) als farblosen, wachsartigen Feststoff. Schmelzpunkt: SS'C 

NMR (CDCI3): 6 (ppml = 7.29 (t; 1 H; J = 8 Hz; H-5'), 7.21, 7.12 (2 x s, 2 x 1 H. H- 
3. H-6). 6.87 (m: 3 H; H-2'. H-4'. H-6'), 4.70, 4.64 (2 x d. 2 x 2 H, CH2O. J = 8 Hz). 
4.01 (m, 2 H. O-CH2). 3.93 (s. 3 H. 0-Me), 2.29. 1.63 (2 x t, 2 x 1 H. OH, J = 8 Hz). 
1.84 (m, 1 H. H-3'). 1.60 (m. 3 H. H-2'. H-7'). 1.25 (m. 6 H, H-4'. H-5'. H-6'). 0.94 (d. 
3 H. Me. J = 7.5 Hz). 0.87 (d. 6 H. Me. J = 7.5 Hz). 

E. Halogenierungen gemaS Reaktion C(b) 

Beispiei E1 : Synthase von 2,5-Bisbrommethyl-4'-hexyloxybiphenyl: 

Unter WasserkOhlung wurden in HBr (33%ig in HAc, 36 ml. 200 mmol) 
2.5-Bishydroxymethyl-4'-hexyloxybiphenyl (12.6 g, 40 mmol) (vgl. D1) eingerQhrt. 
Die zweiphasige, hellbraune und leicht viskose Suspension wurde bei RT unter 
Schutzgas Ober Nacht gerOhrt. Die resultierende Reaktionsmlschung schOtteite man 
mit Chloroform so oft aus, bis die Wasserphase farblos war. Aus der eingeengten 
organischen Phase erhielt man ein klares, honigfarbenes Ol. welches in. der KSIte 
innerhalb 1-2 Tagen zu einem wachsartigen, trOben Feststoff erstante: 16.9 g 
(96 %); Schmelzpunkt: 38.5° - 40.5° C; Reinheit > 98%. 

^H NMR (400 MHz; CDCI3): 6 [ppm] = 7.49 (d; 1 H; J = 8 Hz; H-6). 7.35 (dd; 1 H; 
= 8. J2 = 2 Hz; H-5), 7.26 (d; 1 H; J = 2 Hz; H-3), 7.36, 6.98 (AA'BB'; 4 H; H-phenyl). 
4.48. 4.44 (jeweils: s; 2 H; CHz-Br), 4.01 (t; 2 H; J = 6.5 Hz; O-CH2), 181 (quint; 2 H; 
J = 6.9 Hz; O-CH2-CH2). 1.50-1.30 (m; 6 H; H-alkyI). 0.92 (t; 3 H; J = 7.0 Hz; 
CH3). 

Beisplel E2: Synthese von 2,5-Bischlormethyl-4'-hexyloxybiphenyl: 

2,5-Bis(hydroxymethyl)-4'-hexyioxybiphenyl (9.43 g, 30 mmol) (vgl. D1) wurde mit 
50 ml Toluol, vermischt mit einem Tropfen Pyridin vorgelegt (ungelost) und SOCI2 
innerhalb ca.10 min zugetropft. Nach wenigen Tropfen Zugabe klarte die Suspen- 
sion auf, was mit einem leichten Temperaturanstieg einherging. Die Losung wurde 
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anschlieSend bei 60** Innentemperatur geruhrt. Nach 90 Minuten wurde der Ansatz 
aufgearbeitet. Die Reaktionsmischung wurde nach AbkOhlen mit ca. 20 ml Wasser 
versetzt und dann mit H2O ausgeschQttelt. Die Wasserphase schQttelte man mit 
Toluol, vereinigte die organischen Phasen und engte ein: 10,5 g (100%) honigfarbe- 
nes. oliges Produkt. Reinheit ca. 90% ('^H-NMR). 

NMR (400 MHz; CDCI3): 5 [ppm] = 7.53 (d; 1 H; J = 8 Hz; H-6), 7.38 (dd; 1 H; 
= 8. J2 = 2 Hz; H-5). 7.28 (d; 1 H; J = 2 Hz; H-3), 7.33. 6.97 (AA'BB'; 4 H; H-phenyl). 
4.60. 4.53 Oeweils: s; 2 H; CH2-CI). 4.01 (t; 2 H; J = 6.9 Hz; O-CHg). 1.83 (pseudo- 
quint; 2 H; J = 6.9 Hz; O-CH2-CH2). 1.55-1.33 (m; 6 H; H-alkyI). 0.94 (m; 3 H; CH3). 

Beispiei E3: Synthese von 2.5-Bisbrommethyl-2\5-dimethy!biphenyl: 

In mittels Wasserbad gekuhlte HBr (33%ig in HAc, 36 ml, 200 mmol) wurde 
2.5-Bishydroxymethyl-2\5-dimethylbiphenyl (10 g. 41 mmol) (vgl. D3) eingerOhrt. 
Die klare Losung wurde bei RT unter Schutzgas uber Nacht eingerOhrt. Man schQt- 
telte mit Chloroform mehrmals aus. bis die Wasserphase farblos war. Aus der einge- 
engten organischen Phase erhielt man ein honigfarbenes Ol, welches auch in der 
Kalte (-18**C) nicht kristallisierte: 14.3 g (94 %); Reinheit > 98%. 
^H NMR (400 MHz; CDCI3): 6 [ppm] = 7.52 (d; 1 H; J = 7.8 Hz; H-6). 7.37 (dd; 1 H; 

= 7.8, J2 = 1.9 Hz; H-5). 7.18 (d; 1 H; J = 7.8 Hz; H-3'), 7.17 (d; 1 H; J = 1.9 Hz; 
H-3), 7.11 (dd; 1 H; J-, = 7.7. J2 = 1.6 Hz; H-4'), 7.00 (d; 1 H; J = 1.7 Hz; H-6'). 4.48, 
4.28 Geweils: AB; 2 H; J^b = 12 Hz; CH2-Br), 2.35, 2.03 Qeweils: s; 3 H; aryl-CH3). 

Beispiei E4: Synthese von 2,5-Bischlormethyl-2\5 -dimethylbiphenyl: 

Zu 2,5-Bishydroxymethyl-2',5'-dimethylbiphenyl (34.2 g, 141 mmol) wurde SOCI2 
(36.9 g; 22.7 ml, 310 mmol) innerhalb etwa 20 Minuten unter Schutzgas bei Raum- 
temperatur unter Ruhren eingetropft. Am Ende der Zugabe lag eine olige, leicht 
trube Losung vor, Der Reaktionsansatz wurde 20 Stunden bei Raumtemperatur 
geruhrt, anschlieliend vorsichtig in 200 ml wadriger NaHC03 - LOsung eingerOhrt 
und mit Ethylacetat krSftig verruhrt. Nach Phasentrennung schQttelte man die orga- 
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nische Phase mit Wasser aus, bis sie neutral war und zog schlielilich nach Trocknen 
iiber Na2S04 das Ldsungsmittel ab. Reinigung erfolgt durch fraktionierte Vakuumde- 
stillation Qber etwas NaHCOg. Man erhielt 27.9 g (65%) Produkt als klares viskoses 
01; Reinheit >99% (Siedepunkt: 135X bei 
0.3 mbar). 

NMR (400 MHz; CDCI3): 6 [ppm] = 7.56 (d; 1 H; J = 7.9 Hz; H-6). 7.40 (dd; 1 H; 
Ji = 7.9. J2 = 1.8 Hz; H-5), 7.18 (d; 1 H; J = 1.8 Hz; H-3). 7.16 (d; 1 H; J = 8 Hz; 
H-3'). 7.11 (dd; 1 H; = 7.9. J2 = 1.6 Hz; H-4'). 6.97 (d; 1 H; J = 1.5 Hz; H-6'). 4.60. 
4.35 (jeweils: AB; 2 H; J^b = 12 Hz; CHj-CI). 2.33. 2.02 (jeweils: s; 3 H; aryl-CHg). 

Beispiel E5: Synthese von 2,5-Bischlormethyl-3'-(3.7-dimethyloctyloxy)blphenyl: 

Unter Nj wurde 2,5-Blshydroxymethyl-3'-(3,7-dimethyloctyloxy)biphenyl (50.7 g, 
1 37 mmol) voriegt und Thionylchlorid (20 ml, 274 mmol) vorsichtig zugeben. Es 
wurde noch zweirnal (nach 2 und- nach 8 Stunden) jeweils 2 ml Thionylchlorid nach- 
gegeben und der Ansatz schlieQIich insgesamt 20 Stunden bei Raumtemperatur 
geruhrt. Der Ansatz wurde vorsichtig auf wSBrige NaHCOg-Losung gegossen, und 
mit Ethylacetat extrahiert und schlieBlich wurde die organische Phase noch neutral 
gewaschen. Nach dem Trocknen uber MgS04 wurde das Ethylacetat abgezogen 
und der Ansatz Im Vakuum fraktioniert destilliert. Man erhielt das Produkt (39 g, 70 
%) als hochviskoses farbloses Ol (Siedepunkt: 212''C bei 0.67 mbar). 
^H NMR (300 MHz; CDCI3): 5 [ppm] = 7.54 (d; 1 H; J = 8.3 Hz; H-6). 7.41 (dd; 1 H; 
Ji = 8.2, J2 = 2.1 Hz; H-5), 7.34 (d; 1 H; J, = 8. = 1 Hz; H-5'). 7.31 (d; 1 H; J = 2 
Hz; H-3), 6.94 (m; 3 H; H-2'; H-4'. H-6'); 4.61. 4.52 (jeweils: s; 2 H; CH2CI), 4.04 (m; 
2H; O-CH2), 1.84 (m; 1 H; O-CH2-CH2-CH), 1.72-1.46 (m; 3 H; H-alkyI), 1.38-1.10 
(m; 6 H; H-alkyI), 0.94 (d; 3 H; J = 6.7 Hz; CH3). 0.86 (d; 6 H; J = 6.9 Hz; CH3). 

Beispiel E6: Synthese von 2,5-Bischlormethyl-4'-(3.7-dimethyloctyloxy)biphenyl 

DurchfQhrung analog Beispiel E5; das Produkt (67% Ausbeute) wurde durch Destil- 
lation an einer Kurzwegdestille (0.3 mbar, 243°C) als farbloses, hochviskoses Ol 
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erhalten (Reinheit: 99 %). 

NMR (CDCI3): 6 [ppm] = 7.52 (d, 1 H. H-6. J = 7.9 Hz). 7.38 (dd, 1 H. H-5. = 
7.9, J2 = 2 Hz), 7.32, 6.97 (AA'BB'. 4 H. H-Aryl). 7.29 (d. 1 H. H-3. J = 2 Hz). 4.59. 
4.52 (2 X s, 2 X 2 H. CH2CI), 4.04 (m. 2 H, O-CH2), 1.85 (m. 1 H. H-3'). 1.60 (m. 3 H. 
H-2', H-7'). 1.30 (m, 6 H. H-4'. H-5'. H-6'). 0.97 (d. 3 H. Me. J = 7.5 Hz). 0.87 (d, 6 H. 
Me. J = 7.5 Hz), 

Beispiei E7: Synthese von 2.5-Bischlormethyl-3',4'-bis(2-methylpropyloxy)biphenyl 

Durchfuhrung analog Beispiei E5: das Produkt (42% Ausbeute) wurde durch Destil- 
latlon an einer Kurzwegdestille (0.5 mbar. 240''C) als farbloses, hochviskoses Ol 
erhalten (Reinheit: 99 %). 

^H NMR (CDCI3): 5 [ppm] = 7.53 (d. 1 H, H-6. J = 7.8 Hz). 7.38 (dd. 1 H. H-5. Ji = 
7.8. J2 = 2 Hz). 7.31 (d. 1 H. H-3. J = 2 Hz). 6.98 (d. 1 H. H-2'. J = 2 Hz), 6.93 (d. 1 
H. H-5'. J = 8 Hz), ). 6.90 (dd, 1 H. H-6', = 8, J2 = 2 Hz). 4.60. 4.53 (2 x s. 2 x 2 H. 
CH2CI), 3.80 (m. 4 H. O-CHg). 2.16 (m. 2 H. CH). 1.07. 1.04 (2 x d. 2 x 6 H, CH3. J = 
7 Hz). 

Beispiei E8: Synthese von 2.5-Bischlormethyl-4"-(3,7-dimethyloctyloxy)terphenyl 

DurchfOhrung analog Beispiei E5; das Produkt (25% Ausbeute) wurde durch Destil- 
lation an einer Kurzwegdestille (0.1 mbar, 265''C) als farbloses. hochviskoses Ol 
erhalten (Reinheit: > 99 %). 

^H NMR (CDCI3): 6 [ppm] = 7.65, 7.45 (AA'BB', 4 H, H-Aryl). 7.58. 7.00 (AA'BB', 4 H. 
H-Aryl). 7.56 (d. 1 H. H-6, J = 8 Hz). 7.43 (dd. 1 H, H-5. = 8. J2 = 2 Hz), 7.35 (d. 1 
H, H-3. J = 2 Hz). 4.62. 4.57 (2 x s, 2 x 2 H, CH2CI). 4.06 (m. 2 H, O-CH2). 1.87 (m, 
1 H. H-3'). 1.60 (m. 3 H. H-2'. H-7'). 1.27 (m. 6 H. H-4', H-5', H-6'). 0.97 (d. 3 H, Me. 
J = 7.5 Hz). 0.87 (d. 6 H. Me. J = 7.5 Hz). 

Beispiei E9: Synthese von 2.5-Bischlomnethyl-4-methoxy-4'-(3.7-dimethyloctyloxy)- 
biphenyi 
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Durchfiihrung analog Beispiel E5; das Produkt (40% Ausbeute) wurde durch Destil- 
lation an einer Kurzwegdestille (0.3 mbar, 265°C) als farbloses, hochviskoses Ol 
erhaKen (Reinheit: 99 %). 

NMR (CDCI3): 6 [ppm] = 7.29. 6.95 (AA'BB', 4 H. H-Aryl). 7.27, 7.03 (2 x s. 2 x 1 
H, H-3. H-6), 4.65. 4.53 (2 x s, 2 x 2 H. CH2CI). 4.04 (m. 2 H. O-CH2). 3.94 (s. 3 H. 
O-Me). 1.85 (m. 1 H. H-3'). 1.63 (m. 3 H. H-2'. H-7'). 1.28 (m. 6 H. H-4'. H-5'. H-6'). 
0.97 (d, 3 H, Me. J = 7.5 Hz), 0.88 (d, 6 H. Me, J = 7.5 Hz). 

Beispiel E10: Synthese von 2,5-Bischlormethyl-4-methoxy-3'-(3,7-dimetliyloctyloxy)- 
biphenyl 

DurchfUhrung analog Beispiel E5; das Produkt (25% Ausbeute) wurde durch Destil- 
lation an einer Kurzwegdestille (0.2 mbar, 247''C) als farbloses, hochviskoses Ol 
erhalten. Mehr Produkt konnte aus dem DestillationsrQckstand durch SSulenchroma- 
tographie igewonhen werdiBri (Reinheit: 99 %); ' 

^H NMR (CDCI3): 6 Ippm] = 7.32 (t; 1 H; J = 8 Hz; H-5'). 7.30. 7.04 (2 x s, 2 x 1 H. ' 
H-3. H-6). 6.93 (m; 3 H; H-2'. H-4'. H-6'). 4.66. 4.53 (2 x s. 2 x 2 H, CHgCI), 4.04 (m, 
2 H. O-CH2). 3.95 (s. 3 H. O-Me). 1.84 (m. 1 H. H-3'). 1.60 (m. 3 H. H-2'. H-7'). 1.25 
(m. 6 H. H-4', H-5', H-6'), 0.94 (d, 3 H. Me, J = 7.5 Hz), 0.86 (d. 6 H, Me. J = 7.5 Hz). 

F) Oxidationen gemdH Reaktion C(a) 

Beispiel F1 : Synthese von 2-(4'-Hexyloxyphenyl)terephthaldehyd: 

70 ml Dichlormethan wurden vorgelegt und mit Oxalyichlorid (8.4 g, 5.7 ml, 
66 mmol) versetzt und auf -60°C abgekQhIt. Dazu wurde innerhalb von 10 Minuten 
eine Losung von DMSO (10.2 g, 9.3 ml, 131 mmol) in 30 ml Dichlormethan getropft. 
Die Mischung wurde 5 Minuten nachgeruhrt. Dann wurde innerhalb von 15 Minuten 
eine Losung aus 2,5-Bis(hydrGxymethyl)-4'-hexyloxybiphenyl (10 g. 32 mmol) (vgl. 
D1) in 70 ml Dichlormethan zugetropft (die Reaktionslfisung wurde trOb). Es wurde 
10 Minuten nachgeriihrt. anschlieBend wurde Triethylamin (15.9 g, 21.8 ml, 157 
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mmol) zugetropft. Dabei farbte sich die Reaktionsldsung gelb, und es bildete sich 
Niederschlag. Das Aceton/Trockeneis-Bad wurde entfernt und der Ansatz fQr 2 Stun- 
den bei RT gerCihrt. AnschlieBend schwamm heller Feststoff auf der gelben. flQssi- 
gen Phase. Die Mischung wurde mit 150 ml Wasser versetzt. 10 Minuten nachge- 
ruhrt (Feststoff ging in Losung), die organische Phase wurde abgetrennt, die waB- 
rige Phase zweimal mit Dichlormethan extrahiert, die vereinigten organischen Pha- 
sen anschiiefiend dreimal mit Wasser gewaschen, uber Na2S04 getrocknet, abfil- 
triert und anschlieBend am Rotationsverdampfer zur Trockene eingeengt. Das gelbe 
Ol kristailisierte nach einiger Zeit bei RT. es wurde anschlie&end aus Hexan um- 
kristallisiert. Es dauerte relativ lange, bis das Produkt fest wurde: hellbeiges, mikro- 
kristallines Pulver, 5.67 g (57%). Reinheit ca. 98%ig. Schmelzpunkt: 44.5-45.5''C. 

NMR (400 MHz; CDCI3): 6 [ppm] = 10.14 (s; 1 H; 1-CHO), 10.05 (d; 1 H; J = 0.8 
Hz; 4-CHO), 8.13 (d; 1 H; J = 7.5 Hz; H-6), 7.96 (d; 1 H; J = 1.5 Hz; H-3), 7.94 (ddd; 

1 H; Ji = 7.7, J2 = 1.5, J3 = 0.8 Hz; H-5). 7.33. 7.03 (AA'BB'; 4 H; H-phenyl). 4.03 (t; 

2 H; J = 6.7 Hz; O-CH2), 1.83 (quint; 2 H; J = 6.6 Hz; O-CH2-CH2), 1.55-1.35 (m; 6 
H; H-alkyl). 0.92 (t; 3 H; J = 7.2 Hz; CH3). 

G. Reaktionen gemaB Reaktion D 

Beispiel G1: Synthese von 2,5-Bis(methyiendiethylphosphonat)-4-hexyloxybiphenyl: 

2,5-Bis(chlormethyl)-4-hexyloxybiphenyl (9.2 g, 26.2 mmol) (vgl. E2) und Triethyl- 
phosphit (10.9 g, 11.2 ml, 65.5 mmol) wurden unter Schutzgas gemischt und auf 
eO^'C Olbadtemperatur erwarmt (ohne Kuhler), dabei entwich Chlorethan. Nach 40 
Minuten Reaktionszeit wurde langsam mit Kuhler envarmt und anschlie&end fOr 

3 Stunden bei 190''C geruhrt. AnschlieBend wurde zunachst bei RT dann bei Enwar- 
mung bis 1 90*^0 bei ca. 1 mbar getrocknet. Das Rohprodukt wurde in Ethylacetat 
aufgenommen, mit Wasser extrahiert und schlieBlich am Rotationsverdampfer er- 
neut vom Losungsmittel befreit: 13.11 g (90%) leicht braunliches Ol. Reinheit: ca. 
90%ig (^H-NMR). 

^H NMR (400 MHz; CDCI3): 6 [ppm] = 7.50 (dd; 1 H; = 8.2. = 2.5 Hz; H-6). 
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7.28. 6.93 (AA'BB*; 4 H; H-phenyl). 7.24 (td; 1 H; = 8.2, J2 = 2.2 Hz; H-5), 7.16 
(m; 1 H; H-3), 3.97 (m; 10 H; P-O-CHg. Aryl-O-CHz). 3.17. 3.13 Oeweils: d; 2 H; J = 8 
Hz; CH2-P). 1.82 (m: 2 H; O-CH2-CH2). 1.54-1.33 (m; 6 H; H-alkyI). 1.25. 1.22 Oe- 
weils: t; 6 H; J = 6.7 Hz; P-O-CH2-CH3). 0.92 (m; 3 H; CH3). 

V. Synthase von Comononneren 

BeispielVI: Herstellung von 3,7-Dimethyloctyl-1-chlorid: 

In einem 1 L Vierhalsrundkolben mit Tropftrichter, Intensivkflhler und Magnetrilhr- 
kem wurden 275 ml (1.46 mol) 3,7-Dlmethyl-1-octanol vorgelegt und auf -3°C ge- 
kQhlt. Dann wurden 0.7 ml Pyrldin zugefugt und 129 ml (1.77 mol. 1.2 eq) Thionyl- 
chlorid so zugetropft, dali die Temperatur 15°C nicht Qberstieg (75 MInuten). Das 
- entstehende HCI-Gas wurde in einer Waschflasche mit Ca(OH)2/Wasser abgefan- 
gen. Dann wurde innerhalb von 40 MInuten auf 1 30"C erhitzt. Nach zwei Stunden 
be! dieser Temperatur wurde auf 50°C abgekuhit, flQchtige Bestandteile wurden 
durch Aniegen eines Vakuums von 100 mbar abdestilliert. Der Ruckstand wurde 
nun auf Raumtemperatur abgekQhlt, mit 200 ml n-Hexan verdOnnt und zuerst zwei- 
mal mit je 50 ml 10%iger NaOH Losung in Wasser. dann mit 50 ml Wasser und 
schliefilich mit 50 ml gesattigter wd&riger NaHCOa-LSsung gewaschen. Die Losung 
wurde mit Na2S04 getrocknet, das Ldsungsmittel durch Destination am Rotations- 
verdampfer entfemt. Der RUckstand wurde durch Destination im Vakuum (13 mbar. 
86-87"'C) gereinigt. Man erhielt 178.9 g (1.01 mol, 69%) 
3,7-Dimethyloctyl-1-chlorid ais farbloses Ol. 

Siedepunkt: 86-87"'C, 13 mbar. ''H NMR (400 MHz. CDCI3): 6 (ppm) = 3.61-3.49 
(m. 2H. CH2CI); 1.82-1.74 (m, 1H); 1.69-1.48 (m. 3H); 1.37-1.21 (m, 3H): 
1.19-1.09 (m, 3H); 0.89 (d. J = 6.7 Hz. 3H; CH3); 0.87 (d. J = 6.7 Hz. 6H; 2 x CH3). 

Beispiel V2: Herstellung von 1 -Methoxy-4-(3,7-dimethyloctyloxy)benzol: 

In einem 2 L Vierhalsrundkolben mit Tropftrichter, Intensivkflhler, Gasableitung und 
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MagnetrQhrkern wurden 184.4 g (1.48 mol) p-Methoxyphenol. 275.9 g (1.56 mol. 
1.05 eq) 3.7-Dimethyloctyl-1-chlorid, 106.9 g KOH (85%ig, 1.62 mol, 1.09 eq) und 
15.04 g Natrumiodid in 620 ml trockenem Ethanol gel6st und unter magnetischem 
RQhren 64 Stunden zum Sieden erhltzt. Es wurde auf Raumtemperatur abgekQhIt 
und die ReaktlonslSsung wurde von dem angefallenen Feststoff abdekantiert. Die 
ReaktionslOsung wurde im Rotationsverdampfer eingeengt. Der Feststoff wurde in 
400 ml 10%iger waBriger NaOH LOsung aufgenommen. DIese Losung wurde zwei- 
mal mit je 400 ml Toluol extrahlert. Die organischen Phasen wurden vereinlgt. mit 
100 ml 10%lger waBriger NaOH Losung gewaschen und mit Na2S04 getrocknet. 
Das LQsungsmittel wurde im Vakuum im Rotationsverdampfer abdestilliert. Der 
RQckstand wurde im Vakuum (1 mbar) destllliert (Kopftemperatur. 159-162''C). Man 
erhielt 372.4 g (1.41 mol, 95%) 1-Methoxy^-(3.7-dimethyloctyloxy)benzol als farblo- 
ses Ol. 

Siedepunkt: 159-162X/1 mbar. NMR (400 MHz. CDCI3): 6 (ppm) = 6.82 (d, J = 
0.8 HZ.-4H; Harom): 3.97-3.88 (m. 2H; OCH2): 3.75 (s. 3H: OCH3); 1.84-1.75 (m, 
1H); 1.71-1.47 (m. 3H): 1.38-1.23 (m. 3H); 1.22-1.09 (m, 3H); 0.93 (d. J = 6.6 Hz, 
6H: CH3): 0.86 (d. J - 6.7 Hz. 6H: 2 x CH3). 

Beispiel V3: Herstellung von 2,5-Bis(chlomnethyl)-1 .methoxy-4-(3.7-dimethy- 
loctyloxy)benzol: 

In einem 4 L Vierhalskolben mit mechanischem ROhrer, RUckfluBkOhler. Thenmo- 
meter und Tropftrichter wurden unter 304.96 g (1.03 mol) 1-(3,7- 
Dimethyloctyloxy)-4-methoxybenzol und 85.38 g (2.84 mol) Parafbrmaldehyd vor- 
gelegt und mit 490 mi (580.6 g. 5.89 mol) 37proz. HCl versetzt; man erhielt eine 
gelbe Suspension. Daraufhin wurden 990 ml (1070 g, 10.5 mol) Essigsaureanhydrid 
so zugetropft. daB die Innentemperatur 70°C nicht uberschritt ( Dauer: 1.5 Std. ). Die 
letzten 100 ml wurden auf einmal zugegeben; hierbei kam es zu einem Temperatur- 
anstieg von 70*0 auf 75°C; die Reaktionsmischung verfarbte sich von beigebraun 
nach rotlich. Der Ansatz wird 3.5 Stunden bei 70-75-C gerQhrt. Dann wurde unter 
Ruhren auf Raumtemperatur abgekQhIt, dabei kristallisierte bei 32X ein heller Pest- 
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stoff aus und es kam zu einem Temperaturanstieg auf SS'C. Der Ansatz wurde uber 
Nacht bei Raumtemperatur stehengeiassen. es schied sich dabei ein heller Feststoff 
ab. Das Reaktlonsgemlsch wurde mit 940 ml kalt gesSttigter Na-Acetat-L6sung ver- 
setzt ( Dauer: ca. 15 min. ) 700 ml 25 %lge NaOH wurden nun so zugetropft. daB die 
Innentemperatur 30°C nicht Qberschritt (Dauer: ca. 35 min.). Der Ansatz wurde nun 
auf 52"'C hochgeheizt (Dauer: ca. 30 min.) und dann unter schnellem RQhren im 
Eisbad abgekuhit (Dauer: ca. 30 min.). Der cremefarbene, k6mige Feststoff wurde 
abgesaugt und mit 200 ml H2O gewaschen. Der Feststoff ( 451 g ) wurde mit 2500 
ml Hexan versetzt, bei Raumtemperatur gerQhrt und dann mit 300 ml kochendem 
H2O versetzt Es wurde 20 Minuten gerQhrt und die wSBrige Phase abgetrennt. Die 
gelbliche org. Phase wurde noch 3x mit je 300 ml HjO ausgerQhrt, der pH-Wert 
betrug 5. Die org. Phase wurde Ober Na2S04 getrocknet und filtriert. Das Filtrat 
wurde eingeengt und in der TiefkUhltruhe kristailisiert. 

Der auskristallisierte Niederschlag (447 g) wurde abgesaugt. mit-20'C kaltem Hei- 
xan gewaschen und zur Umkristallisation in 1000-ml Hexan bei 60'C geldst. Es 
wurde bei -20°C kristailisiert. der Feststoff abgesaugt und im Vakuum bei Raum- - 
temperatur getrocknet. Man erhielt 279.6 g (0.774 mol, 75%) 
2,5-Bis(chlomnethyl)-1-methoxy-4-(3,7-dimethyloctyloxy)benzol als farblosen Fest- 
stoff. Schmelzpunkt: 65X; 

NMR (400 MHz. CDCI3): 6 (ppm) = 6.92 (d. J = 2.0 Hz, 2H: Hgrom): 4-63 (d. J = 
2.6 Hz. 4 H; CHjCI); 4.07-3.98 (m. 2H: OCHj); 3.85 (s. 3H; OCH3); 1.88-1.80 (m. 
1H); 1.76-1.66 (br. m. 1H); 1.65-1.49 (m. 2H); 1.40-1.26 (m. 3H); 1.23-1.12 (m. 
3H); 0.95 (d. J = 6.8 Hz, 3H: CH3): 0.87 (d. J = 6.8 Hz. 6H; 2 x CH3). ""^C NMR (100 
MHz, CDCI3): 6 (ppm) = 151.0, 150.7 (CI. C4): 127.1, 126.8 (C2. C5); 114.4, 113.3 
(C3. C6); 67.5 (OCHg); 56.3 (OCH3): 41.3 (2 x CH2CI); 39.2 (C2'); 37.3. 36.3 (04*. 
C6'); 29.9 (C3'); 28.0 (C7'); 24.7 (C5'); 22.7, 22.6, 1 9.7 (3 x CH3). 

Beispiel V4: Herstellung von 1 ,4-Bis(3.7-dimethyloctyloxy)benzol: 

In einem 2 L Vierhalsrundkolben mit Tropftrichter, Intensivkuhler. Gaszuleitung und 
MagnetrOhrkern wurden 84.2 g KOH (85%ig. 1.28 mol, 1.28 eq) und 14.9 g Natru- 
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miodid (0.10 mol) in 600 ml trockenem Ethanol gelost. Hierbei stieg die Temperatur 
auf aS-C an. In die trtibe LOsung wurden nun 55.1 g (0.50 mol) Hydrochinon zu- 
gegeben und 221 g 3,7-Dimethyloctyl-1-chlorid (1.25 mol, 1.25 eq) wurden langsam 
zugetropft. Die hellbraune Suspension wurde unter magnetischem RQhren 10 Stun- 
den zum Sieden erhitzt. Es wurden nun weitere 21 g KOH (85%ig, 0.32 mol) und 55 
g 3,7-Dimethyloctyl-1-chlorid (0.31 mol, 0.31 eq) zugesetzt. Man erhitzte dann wei- 
tere 84 Stunden zum Sieden. 

Es wurde auf Raumtemperatur abgekOhit und die Reaktionslosung wurde im Rota- 
tionsverdampfer eingeengt. Der Feststoff wurde mit 500 ml Essigsaureethylester 
extrahiert. Diese L6sung wurde je dreimal mIt je 200 ml 10%iger wSBriger NaOH 
Losung und 200 mi Wasser gewaschen und dann mit MgS04 getrocknet. Das L6- 
sungsmittel wurde im Vakuum Im Rotationsverdampfer abdestilliert. Der RQckstand 
wurde im Vakuum (0.05 mbar) destilliert (Kopflemperatur: 166-170"C). Man erhielt 
147.4 g (0.37 mol, 75%) 1,4-Bis(3,7-dinr»ethyloctyloxy)benzol als farbloses Ol. 
Siedepunkt: 166-170°C/0.05 mbar. ""H NMR (400 MHz, CDCI3): 6 (ppm) = 6.82 (s, 
4H; Harom); 3.98-3.88 (m. 4H; OCH2): 1 .84-1 .75 (m, 2H); 1 .71-1 .61 (br. m, 2H): 
1.59-1.49 (m, 4H); 1.40-1.09 (m, 12H): 0.93 (d. J = 6.5 Hz, 6H; 2XCH3); 0.86 (d. J = 
6.5 Hz, 12H: 4 X CH3). 

Beispiei V5: Herstellung von 2.5-Bis(chlonnethyl)-1 ,4-bls(3,7-di- 
methyloctyloxy)benzol: 

In einem 1 L Vierhalskolben mit mechanischem ROhrer, RQckfluBkQhIer, Themno- 
meter und Tropftrichter wurden unter 58.6 g (150 mmol) 1,4-Bis(3,7- 
dimethyloctyloxy)benzol und 12.43 g (414 mmol) Parafomialdehyd vorgelegt und mit 
71 .4 ml (858 mmol) 37proz. HCI versetzt; man erhielt eine gelbe Suspension. Dar- 
aufhin wurden 144 ml (156 g, 1.53 mol) Essigsaureanhydrid so zugetropft, dali die 
Innentemperatur 70''C nicht Qberschritt ( Dauer: 2 Std.). Der Ansatz wurde 
9 Stunden bei 70-75''C gerQhrt. Dann wurden nochmals 110 ml (119 g, 1.17 mol) 
Essigsaureanhydrid zugesetzt und es wurde nochmals 8 Stunden bei 70-75'C ge- 
rQhrt. Dann wurde unter ROhren auf Raumtemperatur abgekOhIt, dabei kristallisierte 
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ein heller Feststoff aus. Das Reaktionsgemlsch wird mit 240 ml kalt gesSttigter Na- 
Acetat-Losung versetzt { Dauer: ca. 15 min. ) und 100 ml 25 %ige NaOH wurden 
nun so zugetropft, daS die innentemperatur 30°C nicht Qberschreitet ( Dauer: ca. 35 
min. ). Der kdrnige Feststoff wurde abfiltriert und zwischen 300 ml Hexan und 300 ml 
Wasser verteilt. Die org. Phase wird Qber Na2S04 getrocknet und filtriert. Das Filtrat 
wurde eingeengt und im Kuhlschrank kristalllsiert. 

Es wurde nochmals aus 170 ml Hexan umkristallislert (waschen mit -20''C kaltem 

Hexan). Man erhlelt 28.3 g (58.0 mmol. 39%) 2.5-Bis(chlormethyl)-1.4-bis(3,7- 

dimethyloctyloxy)benzol als farblosen Feststoff. Schmelzpunkt: SS'C; 

^H NMR (400 MHz. CDCI3): 6 (ppm) = 6.92 (s, 2H; Hgrom): 4 62 (s, 4 H; CHjCI); 

4.07-3.97 (m, 4H: OCH2): 1.88-1.80 (m. 2H); 1.76-1.66 (br. m. 2H): 1.65-1.49 (m. 

4H); 1.40-1.13 (m. 12H): 0.95 (d, J = 6.5 Hz. 6H; 2 x CH3); 0.87 (d. J = 6.8 Hz, 12H; 

2XCH3). 

Teii 2: Synthese und Charakterisierung der Polymere: . 

A. Synthese von Copolymeren 

BeispielAI: 

Copolymer aus 50% 2,5-Bis(chlormethyl)-1-methoxy-4-(3,7-dimethyloctyloxy)benzol 
und 50% 2,5-Bis(chlon7iethyl)-4'-(3,7-dimethyloctyloxy)biphenyl (Polymer A1): 
Herstellung von Poly(2-methoxy-5-(3,7-dimethyloctyloxy)-p-phenylenvinylen)co-(2- 
(4-(3,7-dimethyloctyloxy)phenyl)-p-phenylenvinylen). 

In einem trockenen 6 L VIerhalskolben mit mechanischem TeflonrOhrer, RQckfluB- 
kOhler, Thermometer und Tropftrichter wurden 3400 ml trockenes und 02-freies 1,4- 
Dioxan auf 97''C erhitzt. Dann wurde elne Losung von 8.44 g (23.35 mmol) 2,5- 
Bis(chlormethyl)-1-methoxy-4-(3.7-dimethyloctyloxy)benzol und 9.52 g (23.35 mmol) 
2,5-Bis(chlormethyl)-4'-(3,7-dimethyloctyloxy)biphenyl in 50 ml trockenem 1,4-Dio- 
xan zugesetzt. Nun wurde eine Losung von 13.10 g (117 mmol) Kallum-tert.-butylat 
in 1 17 ml trockenem 1 ,4-Dioxan innerhalb von 5 Minuten zu der intensiv gerOhrten 
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Mischung getropfl. Die Farbe verSnderte sich dabei von farfolos uber gelb nach oran- 
gerot. Nach 5 Minuten wurden weitere 10.48 g (93 mmol) Kalium-tert-butylat, gelOst 
in 93 mi 1 ,4-Dioxan. zugegeben. Nacli 2 Stunden ROhren bel 95-97°C wurde auf 
45''C abgel<uhlt und ein Gemiscti aus 19 ml Essigsaure und 20 ml 1.4-Dioxan zu- 
gesetzt. Die nun orange Losung wurde auf 4 L intensiv geriilirtes Wasser gegossen. 
Das ausgefallene Polymer wurde durcii Filtration durch einen Polypropylenfilter 
isoliert und im Vakuum getrocl<net. Die Rohausbeute betrug 12.65 g (40.6 mmol, 
87%). 

Das Polymer wurde uhter Erhitzen auf 60"C in 1690 ml THF gelOst und durch Zusatz 
von 1700 ml Methanol bei 40^0 gefMllt. Nach Trocknen im Vakuum wurde dieser 
Schritt wiederholt. Man erhlelt nach Trocknung im Vakuum 7.10 g (= 22.79 mmol, 
49 %) des Polymers A1 als hell-orange Fasem. 

NMR (400 MHz, CDCI3): 6 (ppm) = 7.9-6.9 (br. m, 6.5 H); 4.2-3.6 (br. m, 3.5 H); 
2.0-0.9 (br. m, 1 0H): 0.89, 0.86 (2 s, 9H). 

GPC: THF + 0.25% OxalsSure; Saulensatz SDV500. SDV1000, SDV10000 (Fa. 
PSS), 35°C, UV Detektion 254 nm, Polystyrol-Standard: M„ = 1.5x10® g/mol, 
Mn = 2.8x105g/mol. 

Beispiel A2: 

Copolymer aus 50% 2,5-Bis(chlormethyl)-1-methoxy-4-(3,7-dimethyloctyloxy)benzol 
und 50% 2,5-Bis(chlomr»ethyl)-3'-(3,7-dimethyloctyloxy)biphenyl (Polymer A2): 
Herstellung von Poly(2-methoxy-5-(3,7-dimethyloctyloxy)-p-phenylenvlnylen)co-(2- 
(3'-(3,7-dimethyloctyloxy)phenyl)-p-phenylenvinylen). 

In einem trockenen 6 L Vierhalskolben mit mechanischem Ruhrer, Riickflulikuhler, 
Thermometer und Tropftrichter wurden 3.5 L trockenes und Og-freies 1.4-Dioxan 
vorgelegt und unter RQhren auf 95°C erhitzt. Dann wurden 9.00 g (24.9 mmol) 2,5- 
Bis(chlonnethyl)-1-methoxy-4-(3,7-dimethyloctyloxy)benzol und 10.13 g (24.9 mmol) 
2,5-Bls(chlormethyl)-3'-(3.7-dimethyloctyloxy)biphenyl. geldst in 30 ml trockenem 
1 ,4-Dioxan, zugesetzt. Nun wurde eine Losung von 13.97 g (124.5 mmol, 2.5 eq) 
Kalium-ferf-butylat in 125 ml trockenem 1,4-Dioxan innerhalb von 5 Minuten zu der 
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intensiv geruhrten Mischung getropft. Die Farbe verdnderte sich dabei von farblos 
Qber gelb nach orangerot. Nach 5 Minuten RQhren bei QS-ge'C wurde nochmals 
dieselbe Menge (13.97 g, 124.5 mmol, 2.5 eq) Kaiium-tert-butylat in 125 ml 
1 .4-Dioxan innerhalb von einer Minute zugesetzt. Nach weiteren 2 Stunden RQhren 
bei 95°-97''C wurde auf 55°C abgel^Qhlt und ein Gemisch aus 30 ml Essigsdure und 
30 ml 1 ,4-Dioxan zugesetzt. Zu der nun hell-orangen Lbsung wurden unter intensi- 
vem RQhren 1 .8 L Wasser innerhalb von 5 Minuten zugegeben. Das ausgefallene 
Polymer wurde abfiltriert und zweimal mit je 100 ml Methanol gewaschen. Nach 
Vakuumtrocknung wurden 14.1 g rohes Polymer erhalten. 

Das Rohprodukt wurde unter Erhitzen auf 60'C in 1 .8 L THF gelflst und durch Zu- 
satz von 2 L Methanol gefailt. Nach Trocknen im Vakuum und Waschen mit 200 ml 
Methanol wurde dieser Schritt wiederholt. Man erhielt nach zweitSglger Trockhung 
im Vakuum 10.80 g (= 34.7 mmol, 70%) des Polymer A2 als hell-orange" Fasem. 
^H-NMR (400 MHz, GDGI3): 6 (ppm) = 7.9-6.6 (br. m; 6.5 H); 4.2-3.6 (br. m. 3.5 H); 
2.0-0.95 (br. m, 1 0H); 0.86, 0.84 (2 s. 9H). 

GPC: THF + 0.25% OxaisSure; SSulensatz SDV500, SDV1000, SDV10000 (Fa. 
PSS), 35°C. UV Detektion 254 nm, Polystyrol-Standard: M^ = 7.4x10^ g/mol. 
Mn = 7>c10^g/mol. 

Das ^H NMR dieses Polymers ist in Figur 1 wiedergegeben. 
Beispiel A3: 

Copolymer aus 50% 2,5-Bis(chlormethyl)-1-methoxy-4-(3,7-dimethyloctyloxy)benzoI 

und 50% 2,5-Bis(chlormethyl)-2',5'-dimethylbiphenyl (Polymer A3): 

Herstellung von Poly(2-methoxy-5-(3,7-dimethyloctyloxy)-p-phenylenvinylen)co-(2- 

(2'.5'-dimethyl)phenyl)-p-phenylenvinylen). 

In einem ausgeheizten 6 L Vierhalskolben mit mechanischem TeflonrQhrer, Ruck- 
fluBkuhler. Thermometer und Tropftrichter wurden 3.5L trockenes 1 ,4-Dioxan vor- 
gelegt, durch 15 minQtiges Durchleiten von N2 entgast und dann unter RQhren auf 
95''C erhitzt. Dann wurden 9.00 g (24.9 mmol) 2,5-Bis(chlormethyl)-1-methoxy-4- 
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(3,7-dimethyloctyloxy)benzol und 6.95 g (24.9 mmol) 2.5-Bis(chlormethyl)-2'.5'-dl- 
methylbiphenyl, gel6st In 30 ml trockenem 1,4-Dioxan, zugesetzt. Nun wureJe eine 
Losung von 13.97 g (124.5 mmol, 2.5 eq) Kalium-tert-butylat in 125 ml trockenem 
1 ,4-Dioxan innerhalb von 5 Minuten zu der intenslv geruhrten Mischung getropft, 
Nach weiteren 5 Minuten Ruhren bei 95''C wurde nochmals dieselbe Menge 
(13.97 g, 124.5 mmol. 2.5 eq) Kalium-tert-butylat In 125 ml 1,4-Dioxan innerhalb von 
einer Minute zugesetzt. Die Temperatur wurde weitere 2 Stunden zwischen 95 und 
98''C gehalten; nach dieser Zeit wurde auf 55°C abgekOhlt und ein Gemisch aus 30 
ml Essigsaure und 30 ml 1,4-Dioxan wurde zugesetzt. Die Farbe der Reaktions- 
mischung verSnderte sich dabei von hell-rot nach hell-orange. Zu der Mischung 
wurden 1 .8 L Wasser innerhalb von 2 Minuten zugesetzt. Das hierbei flockig ausge- 
fallene Polymer wurde abfiltriert, zweimal mit je 200 ml Methanol gewaschen und im 
Vakuum bei Raumtemperatur getrocknet. Man erhlelt 11.1 g rohes Polymer. 

Das Rohprodukt wird unter Erhitzen auf 60X in 1.5 L THF gelSst und durch Zutrop- 
fen von 1.5 L Methanol gefallt. Nach Trocknen im Vakuum und Waschen mit 300 ml 
Methanol wird dieser Schritt wiederhoit. Man erhielt nach zweitagiger Trocknung im 
Vakuum 6.60 g (= 26.7 mmol, 54%) des Polymer A3 als hell-oranges Pulver. 

NMR (400 MHz, CDCI3): 6 (ppm) = 7.9-^.1 (br. m; 6 H); 4.2-3.4 (br. m, 2.5 H); 
2.35 (br. s. 1.5 H); 2.1-0.95 (br. m. 6.5 H): 0.85 (br. s, 4.5 H). 
GPC: THF + 0.25% Oxals.; SSulensatz SDV500. SDV1000. SDV10000 (Fa. PSS), 
35"C, UV Detektion 254 nm, Polystyrol-Standard: M^^ = 6.2x10® g/mol, M^ = 9x10^ 
g/mol. 

Beispiel A4: 

Copolymer aus 50% 2.5-Bis(chlormethyl)-1-methoxy-4-(3'.7'-dimethyloctyloxy)benzol 

und 50% 2,5-Bis(brommethyl)-2',5'-dimethylbiphenyl (Polymer A4): 

Herstellung von Poly(2-methoxy-5-(3,7-dimethyloctyloxy)-p-phenylenvinylen)co-(2- 

(2',5'-dimethyl)phenyl)-p-phenylenvinylen). 

In einem getrockneten 2 L Vierhalskolben mit mechanischem Teflonruhrer, Intensiv- 
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kuhler. Thermometer und Tropftrichter wurden 1160 g (= 1.12 L) trockenes 1.4-Dio- 
xan vorgelegt, durch 15 mintitiges Durchleiten von N2 entgast und dann unter Ruh- 
ren zum RUckfluQ (OS^'C) erhitzt. AnschlieBend wurden 3.50 g (9.68 mmoi) 2,5- 
Bis(chlonTiethyl)-1-methoxy-4-(3',7'-<limethyloctyloxy)benzol und 3.56 g (9.68 mmol) 
2,5-Bis(brommethyl)-2\5*-dimethylbiphenyl, gelost in 30 ml trockenem 1 ,4-Dioxan, 
zugesetzt. Nun wurde eine Losung von 5.61 g (50 mmol, 2.6 eq) Kalium-ferf-butylat 
in 50 mi getrocknetem 1,4-Dioxan innerhaib von 5 Minuten zu der intensiv geruhrten 
Mischung getropft. Wahrend der Zugabe der Base wurde folgender Farbumschlag 
beobachtet: farblos-grun-gelb-orangerot. Nach weiteren 5 Minuten Ruhren bei 
dieser Temperatur wurden nochmals 4.90 g (43.7 mmol. 2.25 eq) Kalium-tert-butylat 
in 50 ml trockenem 1 ,4-Dioxan innerhaib von einer Minute zugesetzt. Die Tempera- 
tur wurde weitere 2 Stunden bei 95-98*'C gehalten; nach dieser Zeit wurde auf 50°C 
abgekuhit und ein Gemisch aus 7.5 ml Essigsdure und 7.5 ml 1,4-Dioxan zugesetzt. 
Die Farbe der Reaktionsmischung hellte sich dabei etwas auf. Nach 20 Minuten 
RQhren wurde die Reaktionsmischung auf 1,2 L intensiv gerQhrtes Wasser gegos- 
sen. Es wurde mit 100 ml Methanol versetzt und noch 20 Minuten gerOhrt. Nach 
Filtration uber einen Polypropylenrundfilter erhielt man 4.90 g (18.7 mmol, 96%) 
rohes Polymer als hell-orange Flocken. 

Nach Trocknung im Vakuum bei Raumtemperatur erfolgte die Reinigung durch zwei- 
maliges Losen in 500 ml THF und Ausfallen mit 500 ml Methanol. Nach Trocknen 
erhielt man 2.92 g (11.2 mmol, 58%) Polymer A4. 

NMR (400 MHz. CDCI3): 5 (ppm) = 7.9-6.1 (br. m; 6 H); 4.2-3.5 (br. m. 2.5 H); 
2.35 (br. s, 1 .5 H); 2.1-0.95 (br. m, 6.5 H); 0.85 (s, 4.5 H; 3 x CH3). 
GPC: THF + 0.25% Oxals.; Saulensatz SDV500, SDV1000. SDV10000 (Fa. PSS), 
35''C, UV Detektion 254 nm, Polystyrol-Standard: M^ = 3.6x10^ g/mol, M^ = 8.4x10^ 
g/mol. 

Beispiel A5: 

Ternares Copolymer aus 50% 2,5-Bis(chlormethyl)-1-methoxy-4-(3,7-dimethylocty- 
loxy)benzol, 30% 2,5-Bis(chlormethyl)-2\5 -dimethylbiphenyl und 20% 2,5- 
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Bis(chlormethyl)-3'-(3,7-dimethyloctyloxy)biphenyl (Polymer A5): 

Herstellung von Poly(2-methoxy-5-(3,7-dlmethyloctyloxy)-p-phenyienvinylen)co-(2- 

(3'-(3,7-dimethyloctyloxy)phenyl)-p-phenylenvinylen)co-(2-(2'.5*-dimethyl)phenyl)-p- 

phenylenvinylen). 

In einem trockenen 4 L Vierhalskolben mit mechanlschem RQhrer, RQckfluBkOhler. 
Thermometer und Tropftrichter wurden 2.38 kg (2.30 L) trockenes und Og-freies 
1 ,4-Dioxan vorgelegt und unter RQhren auf 98°C erhltzt. Dann wurde eine Losung 
von 5.96 g (16.5 mmol) 2.5-Bls(chlonnethyl)-1-methoxy-4-(3,7-dl- 
methyloctyloxy)benzol. 2.29 g (6.60 mmol) 2,5-Bls(chlormethyl)-3'-(3.7-dlmethylocty- 
loxy)biphenyl und 2.76 g (9.90 mmol) 2,5-Bls(chlormethyl)-2',5'-dimethylbiphenyl. 
geldst in 30 ml trockenem 1.4-Dloxan, zugesetzt. Nun wurde eine LOsung von 9.58 g 
(85.4 mmol, 2.6 eq) Kalium-fe/t-butylat in 86 ml trockenem 1,4-Dioxan innerhalb von 
5 MInuten zu der intensiv gerQhrten Mischung getropft. Die Farbe verSnderte sich 
- . dabel von farblos Qber grOn nach hell-orange; die Viskositat der Ldsung nahm leicbt . 
zu. Nach 5 Minuten Ruhren bei QS'C wurden nochmals 7.68 g (68.4 mmol, 2.1 eq) 
Kaiium-tert-butylat in 100 ml 1,4-Dioxan innerhalb von einer Minute zugesetzt. Nach 
welteren 2 Stunden RQhren bei 95''-98X wurde auf SOX abgekOhlt und ein Ge- 
misch aus 12.5 ml Essigs§ure und 12.5 ml 1,4-Dioxan zugesetzt. Das Polymer 
wurde nach 20 Minuten NachrOhren durch Zusetzen der ReaktionslGsung zu 2.1 L 
intensiv gerOhrtem Wasser ausge^llt. Das so erhaltene Polymer wurde abfiltriert 
und zweimal mit je 100 ml Methanol gewaschen. Nach Vakuumtrocknung bei Raum- 
temperatur wurden 8.85 g (32.4 mmol, 98%) rohes Polymer erhalten. 

Das Rohprodukt wurde unter Erhitzen auf 60°C in 980 ml THF gel5st und durch 
Zusatz von 1 L Methanol gefallt. Nach Trocknen im Vakuum und Waschen mit 
100 ml Methanol wurde dieser Schritt wiederholt. Man erhielt nach zweitagiger 
Trocknung im Vakuum 5.85 g (= 21.4 mmol, 65 %) des Polymer A5 als hell-orange 
Fasem. 

NMR (400 MHz, CDCI3): 6 (ppm) = 7.9-6.1 (br. m; 6.2 H); 4.2-3.5 (br. m, 2.9 H); 
2.36 (br. s. 0.9 H); 2.1-1.05 (br. m, 7.9 H); 0.86 (br. s, 6.3 H). 
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GPC: THF + 0.25% Oxals.; SSulensatz SDV500, SDV1000, SDV10000 (Fa. PSS). 
35°C, UV Detektion 254 nm, Polystyrol-Standard: M^^ = 9.8x10^ g/mol. = 9x10* 
g/mol. 

Das ''H NMR dieses Polymers ist in Figur 2 wiedergegeben. 
BeispielAS: 

Ternares Copolymer aus 4% 2,5-Bis(chlormethyl)-1 ,4-bis(3,7-di- 
methyioctyloxy)benzol, 48% 2,5-Bis(chlormethyl)-3'-(3,7-dimethyloctyloxy)biphenyl 
und 48% 2,5-Bis(chlormethyl)-4'-(3,7-dimethyloctyloxy)biphenyi (Polymer A6): 
Herstellung von Poly(2,5-bis(3,7-dlmethyloctyloxy)-p-phenylenvinylen)co(2-(3'-(3,7- 
dimethyloctyloxy)phenyl)-p-phenylenvinylen)phenylenvinylen)co(2-(4'-(3,7- 
dimethyloctyloxy)phenyl)-p-phenylenvinylen)phenylenvinylen) 

In einem trockehen 6 L Vierhalskolben mit rnechanischem RQhrer, RQckfluBkQhler, 
Thermometer und Tropftrichter wurden 3.53 kg (3.41 L) trockenes-und Ojj-freies - 
1 ,4-Dioxan vorgelegt und unter RQhren auf 99°C erhitzt. Dann wurde eine Losung 
von 975 mg (2.0 mmol) 2,5-Bis(chlormethyl)-1 ,4-bis(3,7-dimethyloctyloxy)benzol. 
9.77 g (24 mmol) 2.5-Bis(chlormethyl)-3'-(3.7-dlmethyloctyloxy)biphenyl sowie 
9.77 g (24 mmol) 2,5-Bis(chlormethyl)-4'-(3,7-dimethyloctyloxy)biphenyl, gel6st in 
50 ml trockenem 1 ,4-Dioxan, zugesetzt. Dann wurde unter LichtausschluR eine 
Ldsung von 14.59 g (130 mmol, 2.6 eq) Kalium-tert-butylat in 130 ml trockenem 
1 ,4-Dioxan innerhalb von 5 Minuten zu der intensiv gerOhrten Mischung getropft. 
Die Losung verferbt sich nach gelb-orange. Nach 5 Minuten RQhren bei gS'C wur- 
den nochmals 11.21 g (100 mmol, 2.0 eq) Kalium-tert-butylat in 100 ml 1,4-Dioxan 
Innerhalb von zwei Minuten zugesetzt. Nach weiteren 2 Stunden RQhren bei 
98'-100°C wurde auf 50°C abgekQhIt und ein Gemisch aus 13 ml Essigsaure und 
13 ml 1,4-Dioxan wurden zugesetzt. Das Polymer wurde nach 10 Minuten NachrQh- 
ren durch Zusetzen der ReaktionslOsung zu 3.7 L intensiv geruhrtem Wasser ausge- 
failt. Das so erhaltene Polymer wurde abfiltriert und zweimal mit je 300 ml Methanol 
gewaschen. Nach Vakuumtrocknung bei Raumtemperatur wurden 12.2 g (36.1 
mmol, 72%) rohes Polymer A6 als orange Fasern erhalten. 
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Das Rohprodukt wurde unter Erhitzen auf SO'C in 1360 ml THF gelost und durch 
Zusatz von 1 .4 L Methanol Innerhalb von 2 h gefailt. Nach Trocknen Im Vakuunri 
und Waschen mit 200 ml Methanol wurde dieser Schritt wiederholt (1 100 ml 
THF/1 100 ml Methanol). Man erhlelt nach zweitagiger Trocknung im Vakuum 8.47 g 
(= 25 mmol, 50 %) des Polymer A6 als hell-orange Fasern. 

■•h NMR (400 MHz, CDCI3): 6 (ppm) = 7.9-6.6 (br. m; ca. 9 H); 4.0 (br. s, ca. 2 H); 
1.9-0.9 (br. m, ca. 10H): 0.88. 0.87. 0.85, 0.84 (4 s, 9H). 

GPC: THF + 0.25% Oxals.; Saulensatz SDV500, SDV1000. SDV10000 (Fa. PSS), 
35"C. UV Detektlon 254 nm. Polystyrol-Standard: M^^ = 2.2x10^ g/mol, 
Mn= 1.6x10^ g/mol. 

BeispielAT: 

Copolymer aus 99% 2,5-Bis(chlormethyl)-1-methoxy-4-(3.7-dimethyloctyloxy)benzol 
und 1% 2.5-Bis(chlormethyl)-4'-(3,7-dimethyloctyloxy)biphenyl (Polymer A7): 
Herstellung von Poly(2-methoxy-5-(3,7-dimethyloctyloxy)-p-phenylenvinylen)co(2- 
(4'-(3.7-dimethyloctyloxy)phenyl)-p-phenylenvinylen). 

In einem ausgeheitzten 6 L Vierhalskolben mIt mechanischem TeflonrQhrer. ROck- 
flu&kuhler. Thermometer und Tropftrichter wurden 3530 g trockenes und 
02-freies 1 .4-Dioxan auf 99"'C erhitzt. Dann wurde Ldsung von 20.78 g (57.5 mmol) 
2,5-Bis(chlonnethyl)-1-methoxy-4-(3.7-dimethyloctyloxy)benzol und 0.24 g 
(0.58 mmol) 2.5-Bis(chlormethyl)-4'-(3.7-dimethyloctyloxy)biphenyl in 30 g trocke- 
nem 1, 4-Dioxan zugesetzt. Nun wurde eine L6sung von 16.8 g (150 mmol) Kalium- 
tert-butylat in 150 ml trockenem 1 ,4-Dioxan innerhalb von 5 Minuten zu der intensiv 
gerQhrten Mischung getropft. Die Farbe veranderte sich dabei von farblos uber gelb 
nach orangerot. Nach 5 Minuten wurden weitere 13.46 g (120 mmol) Kaiium-tert- 
butylat, gelost in 120 ml 1. 4-Dioxan, zugegeben. Nach 2 Stunden RQhren bei 
95-97''C wurde auf 50°C abgekohit und ein Gemisch aus 13 ml EssigsSure und 13 
ml 1 ,4-Dioxan wurde zugesetzt. Die nun orange Lfisung wurde auf 1 .85 L intensiv 
gerOhrtes Wasser gegossen. Das ausgefallene fasrige Polymer wurde durch Fil- 
tration durch einen Polypropylenfilter isoliert, zweimal mit Methanol gewaschen und 
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im Vakuum getrocknet. Die Rohausbeute lag bei 12.87 g (44.6 mmoi, 77%). 
Das Polymer wurde unter Erhitzen auf eO'C In 1430 ml THF gelOst und durch Zusatz 
der gleichen Menge Methanol bei 40''C gefSllt. Nach Waschen mit Methanol und 
Trocknen im Vakuum wurde dieser Schritt wiederholt. Man erhielt nach Trocknung 
im Vakuum 7.52 g (= 26.06 mmol, 49%) des Polymer A7 als hell-orange Fasern. 

NMR (400 MHz. CDCI3): 6 (ppm) = 7.7-6.5 (br. m. 4 H; Hgrom. Olefin-H); 4.5-3.6 
(br. m, 5 H; OCH3 OCH2); 2.1-0.6 (br. m. 19H; aliph. H). 

GPC: THF + 0.25% Oxals.; Saulensatz SDV500, SDV1000. SDV10000 (Fa. PSS), 
35°C, UV Detektion 254 nm. Polystyrol-Standard: My^ = 1.4x10^ g/mol. 
Mn = 2.6x105g/niol. 

Beispiel A8: 

Copolymer aus 95% 2,5-Bis(chlormethyl)-1-methoxy-4-(3,7-dimethyloctyloxy)ben2ol 
und 5% 2,5-Bis(chlormethyl)-4'-(3,7-dimethyloctyloxy)biphenyl (Polymer A8): 
Herstellung von Poly(2-methoxy-5-(3J-dimethyloctyloxy)-p-i3henylenvinylen)co(2- - 
(4'-(3,7-dimethyloctyloxy)phenyl)-p-phenylenvinylen). 

In einem ausgeheltzten 6 L Vierhalskolben mit mechanischem TeflonrOhrer, ROck- 
fluakuhler, Thermometer und Tropftrichter wurden 3530 g trockenes und 02-freies 

1 .4- Dioxan auf Qd'C erhitzt. Dann wurde Losung von 19.95 g (55.2 mmol) 2,5- 
Bis(chlormethyl)-1-methoxy-4-(3,7-dimethyloctyloxy)benzol und 1.18 g (2.9 mmol) 

2.5- Bis(chlormethyl)-4'-(3.7-dimethyloctyloxy)biphenyl in 30 g trockenem 1,4-Dioxan 
zugesetzt. Nun wurde Ldsung von 16.8 g (150 mmol) Kalium-tert-butylat in 150 ml 
trockenem 1 ,4-Dioxan innerhalb von 5 Minuten zu der intensiv gertihrten Mischung 
getropft. Die Farbe verdnderte sich dabei von farblos Qber gelb nach orangerot. 
Nach 5 Minuten wurden weitere 13.46 g (120 mmol) Kalium-tert-butylat, geldst in 
120 ml 1 ,4-Dioxan, zugegeben. Nach 2 Stunden RQhren bei 95-97°C wurde auf 
sec abgekuhit und ein Gemisch aus 13 ml Essigsaure und 13 ml 1,4-Dioxan wurde 
zugesetzt. Die nun orange Losung wurde auf 3.7 L intensiv gerQhrtes Wasser ge- 
gossen. Das ausgefallene fasrige Polymer wurde durch Filtration durch einen Poly- 
propylenfilter isoliert, zweimal mit Methanol gewaschen und im Vakuum getrocknet. 
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Die Rohausbeute lag bei 10.68 g (29.4 mmol, 51%). 

Das Polymer wurde unter Erhitzen auf eO'C in 1420 ml THF gelOst und durch Zusatz 
der gleichen Menge Methanol bei 40°C gefallt. Nach Waschen mit Methanol und 
Trocknen im Vakuum wurde dieser Schritt wiederholt (1000 ml THF/1000 ml Metha- 
nol). Man erhielt nach Trocknung im Vakuum 7.00 g (= 19.2 mmol. 33%) des Poly- 
mer A8 als hell-orange Fasern. 

NMR (400 MHz, CDCI3): 6 (ppm) = 7.7-6.5 (br. m, 4 H; Harom- Olefin-H); 4.5-3.6 
(br. m. 5 H; OCHg^ OCH2); 2.1-0.6 (br. m. 19H; aliph. H). 

GPC: THF + 0.25% Oxals.; SSulensatz SDV500. SDV1000. SDV10000 (Fa. PSS). 
SSX, UV Detektion 254 nm. Polystyrol-Standard: = 1 .4x10^ g/mol. 
M„ = 2.4x1 05 g/mol. 

Beispiel A9: 

Copolymer aus 82%^2.5-Bis(chlomiethyl)-1 -(3.7-dimethyloctyloxy)-4-methoxybenzol 
und 1 8% 2.5-Bis(chlocmethyl)-3'-(3.7-dimethyloctyloxy)-4-methoxybiphenyl (Polymer 

AS): 

Herstellung von Poly(2-(3.7-dimethyloctyloxy)-5-methoxy-p-phenylenvinylen)co(2- 
(3'-(3,7-dimethyloctyloxy)phenyl)-5-methoxy-p-phenylenvinylen). 

In einem trockenen 1 L Vierhalskolben mit mechanischem Teflonruhrer, RQckfluB- 
kuhler. Thermometer und Tropftrichter wurden 540 ml trockenes und Oa-freies 1,4- 
Dioxan auf 98»C erhitzt. Dann wurde eine L5sung von 2.37 g (6.56 mmol) 2.5- 
Bis(chlonnethyl)-1-(3,7-dimethyloctyloxy)-4-methoxybenzol und 0.630 g (1.44 mmol) 
2.5-Bis(chlonnethyl)-3'-(3,7-dimethyloctyloxy)-4-methoxybiphenyl in 10 ml trockenem 
1,4-Dioxan zugesetzt. Nun wurde eine Losung von 2.47 g (22 mmol) Kalium-tert- 
butylat in 22 ml trockenem 1 ,4-Dioxan innerhalb von 5 Minuten zu der intensiv ge- 
ruhrten Mischung getropft. Die Farbe veranderte sich dabei von farblos uber gelb 
nach orangerot. Nach 5 Minuten wurden weitere 2.47 g (22 mmol) Kalium-tert-buty- 
lat. gelost in 22 ml 1.4-Dioxan. zugegeben. Nach 2 Stunden RQhren bei 98-99X 
wurde auf 42°C abgekQhIt. Ein Gemisch aus 6 ml Essigsaure und 6 ml 1.4-Dioxan 
wurde nun zugesetzt. Die orange trQbe Lfisung wurde auf 0.6 L intensiv geruhrtes 
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Wasser gegossen. Das flockig ausgefallene Polymer wurde durch Filtration durch 
einen Polypropylenfilter isoilert und im Vakuum getrocknet. Die Rohausbeute betrug 
2.46 g (6.56 mmol, 82%). 

Das Polymer wurde unter Erhitzen auf RuckfluK in 330 ml THF geldst. Es wurde 
durch Zutropfen von 350 ml Methanol gefSllt. Nach Trocknen im Vakuum wurde in 
300 ml THF gelfist und durch Zugabe von 300 ml Methanol gefdilt. Man erhielt nach 
Waschen mit Methanol und Trocknung im Vakuum 1 .62 g (= 4.32 mmol, 54%) von 
Polymer A09 als orange Fasern. 

''H NMR (400 MHz, CDCI3): 6 (ppm) = 7.9-6.5 (br. m. 4.7 H); 4.4-3.6 (br. m. 5 H); 
2.0-0.7(br. m. 19 H). 

Aufgrund der Neigung von Polymer A09 zur Gelbildung konnte keine GPC Messung 
vorgenommen werden. 

BeispielAlO: 

Copolymer aus 50% 2,5-Bis(chl6rmethyl)-4 -(3r7-dimethyloclyloxy)blpheriyl und 50% 
2,5-Bis(chlormethyl)-3-(3.7-dimethyloctyloxy)biphenyl (Polymer A10): 
Herstellung von Poly(2-(3'-(3,7-dimethyloctyloxy)phenyl)-p-phenylenvinylen))co(2- 
(4'-(3,7-dimethyloctyloxy)phenyl)-p-phenylenvinylen). 

In einem trockenen 2 L Vierhalskolben mit mechanischem Ruhrer, RuckfluBkQhler. 
Thermometer und Tropftrichter wurden 890 mi trockenes und 02-freies 1 ,4-Dioxan 
vorgelegt und unter RQhren auf gS^'C erhitzt Dann wurden 2.45 g (6.00 mmol) 
2,5-Bis(chlonmethyl)-4'-(3.7-dimethyloctyloxy)biphenyl und 2.45 g (6.00 mmol) 
2,5-Bis(chlomnethyl)-3 -(3,7-dimethyloctyloxy)biphenyl, gelSst in 20 ml trockenem 
1,4-Dioxan. zugesetzt Nun wurde eine Losung vpn 3.37 g (30 mmol, 2.5 eq) 
Kalium-tert-butylat in 30 ml trockenem 1,4-Dioxan innerhalb von 5 Minuten zu der 
intensiv geruhrten Mischung getropft. Die Farbe veranderte sich dabei von farblos 
uber gelb nach gelb-grun. Nach 5 Minuten Ruhren bei 97-98X wurden nochmals 
2.69 g, 24 mmol. 2.0 eq) Kalium-tert-butylat in 24 ml 1,4-Dioxan innerhalb von einer 
Minute zugesetzt. Nach weiteren 2 Stunden Ruhren bei 95**-97°C wurde auf 40''C 
abgekuhit und ein Gemisch aus 5 ml Essigsaure und 5 ml 1 ,4-Dioxan wurde zu- 
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gesetzt. Die L6sung wurde unter intenslvem RQhren auf 1 L Wasser gegossen. 
Das ausgefallene Polymer wurde abfiltriert, einmal mit 50 ml Wasser/Methanol 1:1 
und zwelmal mit je 50 ml Methanol gewaschen. Nach Vakuumtrocknung wurden 
4.05 g rohes Polymer erhalten. 

Das Rohprodukt wurde unter Erhitzen auf 60°C in 540 ml THF gelost und durch 
Zusatz von 550 ml Methanol gefSllt. Das so erhaltene Polymer wurde zwelmal mit je 
100 ml Methanol gewaschen und im Vakuum getrocknet. Es wurde in 400 ml Chlor- 
benzol gelOst und mit 400 ml Methanol gefailt. Nach Nachwaschen mit Methanol 
und zweitagiger Trocknung im Vakuum wurden 3.20 g (= 9.57 mmol, 80%) des 
Polymers A10 als gelbe Fasem erhalten. 

NMR (400 MHz. CDCI3): 5 (ppm) = 7.9-6.6 (br. m; 9 H); 4.0 (br. s. 2 H): 1.9-0.9 
(br. m. 10H); 0.88, 0.87, 0.85, 0.84 (4 s, zus. 9H). 

GPC: THF + 0.25% Oxals.; Saulensatz SDV500, §DV1000. SDV10000 (Fa. PSS). 
35"'C, UV Detektion 254 nm. Polystyrol-Standard: M^,,= 9.1x10^ g/mol. 
Mn = 9x10"* g/mol. 

Beispiel All: 

Copolymer aus 80% 2,5-Bis(chlonfnethyl)-4'-(3.7-dimethyloctyloxy)biphenyl und 20% 

2.5-Bis(chlormethyl)-2',5'-dimethylbiphenyl (Polymer A1 1): 

Herstellung von Poly(2-(4'-(3.7-dimethyloctyloxy)phenyl)-p-phenylenvinylen)co(2- 

(2'.5'-dimethyl)phenyl)-p-phenylenvlnylen). 

In einem getrockneten 2 L VIerhalskolben mit mechanischem TeflonrOhrer. Intensiv- 
kOhler. Thermometer und Tropftrichter wurde 700 ml trockenes 1,4-Dioxan vor- 
gelegt, durch 30 miniitiges Durchleiten von N2 wurde entgast und dann wurde unter 
Ruhren zum ROckfluB (98X) erhitzt. AnschlieBend wurden 2.68 g 
2.5-Bis(chlormethyl)-4*-(3,7-dimethyloctyloxy)biphenyl und 0.413 g (2.00 mmol) 
2,5-Bis(chlormethyl)-2'.5'-dimethylbiphenyl, gel6st in 30 ml trockenem 1,4-Dioxan. 
zugesetzt. Nun wurde eine Losung von 2.92 g (26 mmol. 2.6 eq) Kalium-tert-butylat 
in 26 ml getrocknetem 1.4-Dioxan innerhalb von 5 Minuten zu der intensiv gertihrten 
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Mischung getropft. Wahrend der Zugabe der Base wurde folgender Farbumschlag 
beobachtet: farblos-griin-gelb. Nach weiteren 5 Minuten RQhren bei dieser Tempe- 
ratur wurden nochmals 2.36 g (21 mmol. 2.1 eq) Kalium-tert-butylat in 21 ml trocke- 
nem 1 ,4-Dioxan innerhalb von einer Minute zugesetzt. Die Temperatur wurde weite- 
re 2 Stunden bei 95-97°C gehalten; nachi dieser Zeit wurde auf SO'C abgekUhIt und 
ein Gemisch aus 12.5 ml EssigsSure und 12.5 ml 1,4-Dioxan wurde zugesetzt. Die 
Farbe der Reaktionsmischung hellt sich dabel etwas auf. Nach 20 Minuten RQhren 
wurde die Reaktionsmischung auf 0.8 L intensiv geruhrtes Wasser gegossen. Es 
wurde mit 100 ml Methanol versetzt und noch 20 Minuten gerflhrt. Nach Filtration 
Qber einen Polypropylenrundfilter, zweimaligem Nachwaschen mit Methanol und 
Vakuumtrocknung erhielt man 1.80 g (4.71 mmol, 47%) rohes Polymer als gelbe 
Fasem. 

Nach Trocknung im Vakuum bei Raumtemperatur erfolgt die Reinigung durch zwei- 

maliges LOsen in 240 ml THF und Ausfailen mit 250 ml Methanol. Nach Trgcknen 

erhielt man 1.30 g (3.40 mmol, 34%) Polymer All als gelbe Fasem. 

■•h NMR (400 MHz, CDCI3): 5 (ppm) = 7.8-6.5, darunter br. s bei 6.9 (br. m; 8.8 

H);4.0 (br. s. 1.6 H); 2.3 (br. s, 0.6 H, CH3); 2.0 (br. s, 0.6 H, CH3); 1.8, 1.65, 1.55. 

1.3. 1.15 (5 X s. zus. 8 H; alkyl-H); 0.91, 0.85 (2 x s, 7.2H; 3 x CH3). 

GPC: THF + 0.25% Oxals.; Saulensatz SDV500, SDV1000, SDV10000 (Fa. PSS), 

35°C. UV Detektion 254 nm. Polystyrol-Standard: M^^ = 7.6x10^ g/mol, 

Mn= 1.9x10^ g/mol. 

Beispiel A12: 

Quartemares Copolymer aus 2% 2,5-Bis(chlonnethyl)-1-methoxy-4-(3,7- 
dimethyloctyloxy)benzol, 13% 2,5-Bis(chlormethyl)-2'.5'-dimethylbiphenyl. 25% 
2,5-Bis(chlonnethyl)-3'-(3,7-dimethyloctyloxy)biphenyl und 60% 2,5-Bis(chlomnethyl) 
4'-(3,7-dimethyloctyloxy)biphenyl (Polymer A12): 

Hersteliung von Poly(2-methoxy-5-(3,7-dimethyloctyloxy)-p-phenylenvinylen)co(2- 

(3'-(3,7-dimethyloctyloxy)phenyl)-p-phenylenvinylen)phenylenvinylen)co(2-(4'-(3.7- 

dimethyloctyloxy)phenyl)-p-phenylenvinylen)co(2-(2'.5'-dimethyl)phenyl)-p-phenylen 
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vinylen). 

In einem trockenen 6 L Vierhalskolben mit mechanischem ROhrer. RuckfluBkuhler, 
Thermometer und Tropftrichter wurden 3.55 kg (3.40 L) trockenes und 02-freies 
1,4-Dioxan vorgelegt und unter Ruhren auf 98°C erhitzt. Dann wurde eine Ldsung 
von 240 mg (0.66 mmol) 2,5-Bis(chlormethyl)-1-methoxy-4-(3,7-dj- 
methyloctyloxy)benzol, 3.38 g (8.29 mmol) 2.5-Bls(chlomnethyl)-3'-(3,7-dimethylocty- 
loxy)biphenyl, 8.11 g (19.9 mmol) 2.5-Bis(chlormethyl)-4'-(3.7-di- 
methyloctyloxy)biphenyl und 1.20 g (4.31 mmol) 2.5-Bis(chlomiethyl)-2'.5'-dlmethyl- 
biphenyl, geldst in 50 ml trockenem 1,4-Dioxan, zugesetzt. Dann wurde eine LO- 
sung von 9.30 g (82.9 mmol, 2.6 eq) Kalium-tert-butylat in 83 ml trockenem 1,4-Dlo- 
xan innerhalb von 5 Minuten zu der intensiv gerOhrten Mischung getropft. Die Visko- 
sitat der Ldsung nahm leiclit zu. Nach 5 Minuten Riiliren bei 98°C wurden noch- 
mals 7.44 g (66.3 mmol, 2.0 eq) Kalium-tert-butylat in 66 ml 1 ,4-Dioxan innerhalb 
von einer Minute zugesetzt. Nach weiteren 2 Stunden Ruhren bei 97''-98°C wurde 
auf 45°C abgekQhlt und ein Gemlsch aus 19.1 mi Essigs^ure und 20 ml 1,4-Dioxan 
wurde zugesetzt. Das Polymer wurde nach 20 Minuten NachrQhren durch Zusetzen 
der Reaktionsldsung zu 4 L intensiv gerOhrtem Wasser ausgefailt. Das so erhaltene 
Polymer wurde abfiltriert und zweimal mit je 300 ml Methanol gewaschen. Nach 
Vakuumtrocknung bei Raumtemperatur wurden 10.40 g (32.8 mmol, 99%) rohes 
Polymer erhalten. 

Das Rohprodukt wurde unter Erhitzen auf 60'C in 1390 ml THF gel6st und durch 
Zusatz von 1.4 L Methanol gefallt. Nach Trocknen im Vakuum und Waschen mit 
100 ml Methanol wurde dieser Schritt wiederholt (800 ml THF/800 ml Methanol). 
Man erhielt nach zweitagiger Trocknung im Vakuum 7.90 g (= 24.9 mmol, 75 %) 
des Polymer A1 2 als hell-orange Fasem. 

NMR (400 MHz. CDCI3): 6 (ppm) = 7.9-6.6 (br. m; ca 9 H); 4.0 (br. s, ca. 2 H); 
2.4, 2.1 (2 X br. s, 2 x je H); 1.9-0.8 (br. m, ca. 19 H). 
GPC: THF + 0.25% OxalsSure; Saulensatz SDV500, SDV1000, SDV10000 
(Fa. PSS), 35"C, UV Detektion 254 nm, Polystyrol-Standard: M^^ = 7.8x1 0^ g/mol. 
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Mn= 1.9x10® g/moL 
Beispiel A13: 

Copolymer aus 50% 2,5-Bis(chlormethyl)-3-(3,7-dimethyloctyloxy)biphenyl und 50% 
2.5-Bis(chlormethyl)-3',4 -bis(2-methylpropyloxy)biphenyl (Polymer A1 3): 
Herstellung von Poly(2-(3'-(3p7-dimethyloctyloxy)phenyl)-p-phenylenvinylen)co(2- 
(3\4-bis(2-methylpropyloxy)phenyl)-p-phenylenvinylen). 

In einem ausgeheitzten 1 L Vierhalskolben mit mechanischem Teflonruhrer, Inten- 
sivkQhIer, Thermometer und Tropftrichter wurden 600 ml trockenes 
1,4-Dloxan vorgelegt, durch 15 minutiges Durchleiten von N2 wurde entgast und 
dann wurde unter Ruhren zum gelinden RuckfluB (QQ^'C) erhitzt. AnschlieBend wur- 
den 1.63 g (4.00 mmol) 2,5-Bis(chlormethyl)-3'-(3,7-dlmethyloctyloxy)biphenyl und 
1.58 g (4.00 mmol). 2.5-Bis(chlomnethyl)-3'. 4'-bis(2-methylpropyloxy)biphenyl gelOst 
in 20 ml trockeWem 1 ,4-Dioxari; zugesetzt; Nun wurde eihe Lasung von 2;36 g (21 
mmol, 2.6 eq) Kalium-tert-butylat in 21 ml getrocknetem 1 ,4-Dioxah innerhalb von 5 - 
Minuten zu der intensiv geruhrten Mischung getropft. WShrend der Zugabe der Base 
wurde folgender Farbumschlag beobachtet: farblos-gelb-gelbgrQn. Nach weiteren 5 
Minuten Ruhren bei dieser Temperatur wurden nochmals 1.80 g (16 mmol. 2.0 eq) 
Kalium-tert-butylat in 16 ml trockenem 1,4-Dioxan innerhalb von einer Minute zu- 
gesetzt. Die Temperatur wurde weitere 2 Stunden bei 98-99''C gehalten; nach die- 
ser Zelt wurde auf 45''C abgekuhit und ein Gemisch aus 2.5 ml EssigsSure und 2.5 
ml 1 ,4-Dioxan wurde zugesetzt. Die Farbe der Reaktionsmischung hellte sich dabei 
etwas auf und die Viskositat stieg an. Nach 20 Minuten RQhren wurde die Reak- 
tionsmischung auf 0.65 L intensiv gerOhrtes Wasser gegossen. Es wurde mit 100 ml 
Methanol versetzt und noch 20 Minuten gerUhrt. Nach Filtration Qber einen Poly- 
propylenrundfilter. zweimaligem Nachwaschen mit Methanol und Vakuumtrocknung 
erhielt man 1.30 g (3.93 mmol. 49%) rohes Polymer als gelbe Fasern. 

Nach Trocknung im Vakuum bei Raumtemperatur erfolgt die Reinigung durch zwei- 
maliges Losen in je 100 ml THF und Ausfallen mit je 100 ml Methanol. Nach Trock- 
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nen erhielt man 0.99 g (3.00 mmol, 38%) Polymer A1 3 als gelbe Fasem. 

NMR (400 MHz, CDCI3): 6 (ppm) = 7.8-6.5, darunter br, s bel 6.9 (br. m; 8.8 
H);4.0 (br. s, 1.6 H); 2.3 (br. s, 0.6 H, CH3): 2.0 (br. s, 0.6 H, CH3); 1.8. 1.65, 1.55. 
1.3, 1.15 (5 X s, zus. 8 H; alkyl-H); 0.91, 0.85 (2 x s, 7.2H; 3 x CH3). 
GPC: THF + 0.25% Oxals.; Saulensatz SDV500, SDV1000, SDV10000 (Fa. PSS). 
35''C. UV Detektion 254 nm, Polystyrol-Standard: M„= 1.8x10® g/mol. 
Mn = 3.9x10^ g/mol. 

Die Zusammensetzung der Copolymere A1 bis A13 wurde durcli oxidativen Abbau 
und nachfoigende qualitative und quantitative Analyse der so zurQckerhaltenen Mo- 
nomereinheiten belegt. Es wurde gefunden, daB der Anteii der Monomereinheiten 
im Copolymer gleich dem in der Synthese eingesetzten Verhaitnis der Monomere 
war. 

B, Synthese von Homopolymeren der Monomere nach Formel (II): 
BeispielBI: 

Polymerisation von 2,5-Bis(chlormethyl)-3'-(3,7-dimethyloctyloxy)biphenyl (Polymer 
B1) durch Dehydrohalogenierung: 

Herstellung von Poly-2-(3'-(3,7-dimethyloctyloxy)phenyl)-p-phenylenvinylen. 

In einer trockenen Reaktionsapparatur (2 L Vierhalsrundkolben mit RQckflu&kOhler, 
mechanischem RQhrer, Tropftrichter und Thermometer) wurden 640 g (619 ml) trok- 
kenes 1,4-Dioxan vorgelegt und durch 15 minQtiges Durchieiten von N2 entgast. 
Nach Umstellen auf N2-Uberlagerung wurde auf 98°C erhitzt. Nun wurden 3.26 g 
(8.00 mmol) 2,5-Bis(chlormethyl)-3'-(3,7-dimethyloctyloxy)biphenyl (gelSst In 30 ml 
trockenem 1 ,4-Dioxan) der siedenden Losung zugesetzt. Eine Lfisung von 2.33 g 
(20.8 mmol, 2.6 eq) Kalium-ferf-butylat in 21 ml trockenem 1.4-Dioxan wurde inner- 
halb von 5 Minuten zugetropft; die Farbe der Reaktionsmischung ^nderte sich dabei 
von farblos nach grOn. Nach 5 Minuten wurden weitere 1.8 g (16 mmol. 2 eq) 
Kalium-fe/f-butylat (geldst in 18 ml trockenem 1,4-Dioxan) innerhaib von einer Minu- 
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te zugesetzt. Es wurde weitere 2 Stunden bei QS^'C gertihrt. Die Farbe veranderte 
sich dabei von grUn nach geib-grun. Die Reaktionsldsung wurde auf SC'C abgekQhIt 
und mit einem Gemisch aus 3 ml Essigsaure und 3 ml 1 ,4-Dioxan versetzt. Es wur- 
de weitere 20 Minuten geruhrt und dann unter intensivem RQhren auf 700 ml Was- 
ser gegossen. Nach Zugabe von 100 ml Methanol wurde das Polymer (feine grUne 
Fasern) durch einen Polypropylen Rundfilter abgesaugt, mit 100 ml Metha- 
nol/Wasser 1:1 und dann mit 100 ml reinem Methanol gewaschen. Nach Trocknung 
im Vakuum bei Raumtemperatur wurden 2.60 g (7.77 mmol, 97%) rohes Polymer B1 
erhalten. 

Die Reinigung erfolgte durch Auflosen des Polymers in 300 ml THF (SO^'C), Abkuh- 
len auf 30'*C und Fallung durch Zutropfen von 300 ml Methanol. Nach Waschen mit 
100 ml Methanol wurde bei Raumtemperatur im Vakuum getrocknet. Diese Froze- 
dur wurde noch zweimal mit je 260 ml THF/260 ml Methanol wiederholt. Es wurden 
1.85 g (5.53 mmol, 69%) von Polymer B1 als grOn fluoreszensierendes faserfarmi- 
ges Polymer erhalten. . 

NMR (400 MHz, CDCI3): 5 (ppm) = 7.85-7.02 (br. m, 7 H; Hgrom): 6.92, 6.67 (br. 
s, zus. 2H; Olefin-H) 3.99 (br. s, 2 H; OCH2); 1.82 (br. s. IH; aliph. H): 1.72-1.45 
(m. 3H): 1.40^1.08 (m. 6H). 0.91 (s. 3H; CH3); 0.85 (s. 3H; CH3); 0.83 (s. 3H; CH3). 
GPC: THF + 0.25% Oxals.; Saulensatz SDV500, SDV1000, SDV10000 (Fa. PSS), 
35X, UV Detektion 254 nm, Polystyrol-Standard: M^ = 6.3x10^ g/mol. M^ = 6.8x10"* 
g/mol. 

Das ^H NMR dieses Polymers ist in Figur 3 wiedergegeben. 
Beispiel B2: 

Polymerisation von 2,5-Bis(chlormethyl)-2'5'-dimethylbiphenyl (Polymer B2) durch 
Dehydrohalogenierung: 

Herstellung von 2-(2'5'-Dimethylphenyl)poly-p-phenylenvinylen. 

In einer trockenen Reaktionsapparatur (1 L Vierhalsrundkolben mit RuckfluBkuhler. 
mechanischem RQhrer. Tropftrichter und Thermometer) wurden 650 g (629 ml) trok- 
kenes 1,4-Dioxan vorgelegt und durch 15 minutiges Durchleiten von N2 entgast. 
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Nach Umstellen auf Ng-Oberlagerung wurde auf 98"C erhitzt. Nun wurden 2.33 g 
(8.00 mmol) 2,5-Bis(chlormethyl)-2'5'-dimethylbiphenyl (gelost in 30 ml trockenem 
1 ,4-Dioxan) zu der siedenden Losung zugesetzt. Eine Losung von 2.47 g (22 mmol, 
2.7 eq) Kalium-tert-butylat in 22 ml trockenem 1 ,4-Dloxan wurde nun innerhalb von 5 
Minuten zugetropft; die Farbe der Reaktionsmischung anderte sich dabei von farblos 
nach grUn. Nach 5 Minuten wurden weitere 1.8 g (16 mmol, 2 eq) Kali- 
um-tert-butylat (gelOst in 18 ml trockenem 1,4-Dioxan) innerhalb von einer Minute 
zugesetzt. Es wurde weitere 2 Stunden bel 98"C gerOhrt. Die Farbe verSnderte 
sich dabei von grQn nach gelb-grQn.. Die Reaktionsl6sung wurde auf 50"C abgekOhlt 
und mit einem Gemisch aus 3 ml EssigsSure und 3 ml 1,4-Dioxan versetzt. Es wur- 
de weitere 20 Minuten gerOhrt und dann unter intensivem RQhren auf 700 ml Was- 
ser gegossen. Nach Zugabe von 100 ml Methanol wurde das Polymer (feine grQne 
Fasem) durch einen Polypropylen Rundfilter abgesaugt, mit 100 ml Metha- 
nol/Wasser 1:1 und dann mit 100 ml reinem Methanol gewaschen. Nach Trocknung 
im Vakuum bei Raumtemperatur wurden 1.60 g (7.76 mmol, 97%) rohes Polymer B2 
erhalten. 

Die Reinigung erfolgte durch Aufldsen des Polymers in 180 ml THF (60X), AbkQh- 
len auf 30*0 und FSIIung durch Zutropfen von 200 ml Methanol. Nach Waschen mit 
100 ml Methanol wurde bei Raumtemperatur im Vakuum getrocknet. Diese Proze- 
dur wurde noch zweimal mit je 90 ml THF/90 ml Methanol wiederholt. Es wurden 
0.53 g (2.57 mmol. 32%) von Polymer B2 als grQn fluoreszierendes pulverffimniges 
Polymer erhalten. 

1h NMR (400 MHz. CDCI3): 6 (ppm) = 7.85-6.6 (br. m, 7.8 H; Hgrom Ol®^" '^)' 
6.14 (br. br. s, zus. 0.2 H; Olefin-H); 2.6-1.8 (m. 6H). 

GPC: THF + 0.25% Oxals.; SSulensatz SDV500, SDV1000, SDV10000 (Fa. PSS), 
35'C. UV Detektlon 254 nm, Polystyrol-Standard: Mw = 4.3x1 0^ g/mol, Mn = 9x10^ 
g/mol. 
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Homer Polymerisation 
Beispiel C1: 

Homer Polymerisation von 2,5-Bis(methylendiethylphosphonat)-1-(3,7-dimethyl- 
octyloxy)-4-methoxybenzol und 2-(4'-Hexyloxyphenyl)terephthaldehyd: 
Herstellung von Poly-(4'-Hexyloxyphenyl)phenylenvinylen-co-alt-(2-(3',7'-dimethyl- 
octyloxy)-5-methoxy)phenylenvinylen 

2.5-Bls(methylendiethylphosphonat)-1-(3,7-dimethyloctyloxy)-4-methoxybenzol 
(10.37 g. 18.4 mrriol) wurde mit 2-(4'-Hexyloxyphenyl)terephthaldehyd (5.61 g, 18.1 
mmol). Blbenzyl-4.4'-dialdehyd (0.132 g. 0.55 mmol) und 70 ml Toluol versetzt. Die 
gelbe Lfisung wurde mit N2 gesattigt. Nach Aufheizen bis zum RUckflufi wurde eine 
Suspension von Kaiium-tert-butylat in 25 ml Dioxan (6.22 g, 55.4 mmol) zugegeben. 
Der Ansatz wurde nun fflr 2 Stunde'n am RQckfluB gerOhrt, mit 1 00 ml 
4-Fluorbenzaideyd (0.1 16 g. 0.93 mmol) versetzt, lind fOr eine weitere Stunde am • 
RQckfluft gerQhrt, schlieBlich mit 100 ml Toluol verdflnnt, nochmal 20 Minuten am 
ROckfluS gerilhrt und heiB in ca. 1 .2 L i-Propanol gegossen. Der Niederschlag wurde 
ca. 1 Stunde ausgeriihrt, uber einen Papierfilter abgesaugt und (Iber Nacht im Ol- 
pumpenvakuum getrocknet. 

Der orange Feststoff wurde schlleBllch durch zweimaliges Umfailen (THF - H20; 
THF - MeOH) gereinigt und schlieBlich im Vakuum getrocknet. 
Es wurden 4.40 g (42 %) oranges Polymerpulver erhaKen. 

^H NMR (400 MHz, CDCI3): d (ppm) = 7.8 - 6.5 (br. m. 6.5 H. Ha,y|. H^jnyi). 4.2 - 3.8 
(br. m. 3.5 H. OCHx). 2.9 (br.. 0.04 H. Ar-CHj), 2.0 - 0.8 (br - m. 19 H, alkyi H). 
GPC: THF + 0.25% OxalsSure; Saulensatz SDV500, SDV1000, SDV10000 (Fa. 
PSS), SS'C, UV Detektion 254 nm, Polystyrol-Standard: Mw = 8.9 x 10^ g/mol. Mn = 
1.2x iCg/mol. 

V. Vergleichssynthese des Homopolymeren von 2.5-Bis(chlormethyl)-1-methoxy- 
4-(3,7-dimethyioctyloxy)benzol: 
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Beispiel V1: Homopolymerisation von 2.5-Bis(chlormethyl)-1-methoxy-4^(3'.7'-di- 
methyloctyloxy)benzol (Polymer V1): 

Herstellung von Poly(2-methoxy-5-(3,7-dimethyloctyloxy)-p-phenylenvinylen). 

Ein 4 L Vierhalskolben mit mechanischem (Teflon)RQhrer, RQckfluSkuhler, Themio- 
meter und Tropftrichter wurde ausgeheizt (Heimuftfdn) und mit Nzgespult. Dann 
wurde mit 2.3 L getrocknetem 1.4-Dloxan befQIlt und zum Entgasen wurde ca. 15 
Minuten N2 dutch das Losungsmittel geleltet Es wurde im Olbad auf 98"C erhitzt 
und 14.0 g (38.7 mmol) 2.5-Bis(chlormethyl)-1-methoxy-4-(3',7'-dl- 
methyloctyloxy)benzol wurden ais Feststoff zugesetzt (es wurde mit etwa 10 ml trok- 
kenem 1 .4-Dioxan nachgespQhIt). Durcin den Tropftrichter wurden 1 1 .3 g (100 
mmol. 2.6 eq) Kalium-fert-butylat. gel5st in 100 ml 1,4-Dioxan. Innerhalb von 5 Minu- 
ten zu der Reaktionslosung getropft. Die Reaktionsmischung verfSrbte sich dabei 
von farblos Ober grunlich nach gelb/orange. die ViskositSt nahm deutlich zu. Nach 
beendeter Zugabe wurde noch ca. 5 min bei 98'C geruhrt. dann wurden 8.70 g 
Kalium-fert-butylat (77 mmol. 2 eq) in 100 ml trockenem 1. 4-Dioxan innerhalb von 
einer Minute zugesetzt und es wurde noch 2 h bei 96-98»C weitergerOhrt. Dann 
wurde die L6sung innerhalb von ca. 2 Stunden auf SOX abgekQhIt. Die Reaktions- 
mischung wurde schlieBlich mit 1 5 ml (260 mmol. 1 .5 eq bez. auf Base) EssigsSure 
(verdQnnt mit der gleichen Menge Dioxan) versetzt und noch 20 Minuten gerOhrt. 
Die Lfisung war nun tief orange. Zur Aufarbeitung wird die ReaktionslSsung langsam 
auf 2.5 L intensiv geriihrtes Wasser geschOttet. Es wurde noch 10 Minuten gerOhrt. 
mit 200 ml Methanol versetzt und das ausgefallene Polymer abfiltriert. Es wurde mit 
200 ml Methanol gewaschen und im Vakuum bei Raumtemperatur getrocknet. Man 
erhielt 10.04 g (34.8 mmol, 90%) rohes Polymer als rote Fasem. 
Die Reinigung erfolgte durch Aufl5sen des Polymers in 1.1 L THF (60-C). Abktihlen 
auf 40''C und FSIIung durch Zutropfen von 1 .2 L Methanol. Nach Waschen mit 200 
ml Methanol wurde bei Raumtemperatur im Vakuum getrocknet. Diese Prozedur 
wurde nochmals mit je 1 .0 L THF/1 .0 L Methanol wiederholt. Es wurden 6.03 g 
(20.9 mmol, 54%) von Polymer VI als dunkel-oranges faserformiges Polymer erhal- 
ten 
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NMR (400 MHz, CDCI3): 6 (ppm) = 7.7-6.5 (br. m, 4 H; Harom. Olefin-H); 4.5-3.6 
(br. m. 5 H; OCH3 OCH2); 2.1-0.6 (br. m, 19H; aliph. H). GPC: THF + 0.25% 
Oxals.; Saulensatz SDV500. SDV1000, SDV10000 (Fa. PSS), 35X, UV Detektion 
254 nm. Polystyrol-Standard: M^^^ = 1.2x10® g/mol, = 1.1x10^ g/mol. 

Teil 3: Herstellung und Charakterisierung von LEDs: 

Die Herstellung von LEDs erfolgte nach dem im folgenden skizzierten allgemeinen 
Verfahren. Dieses muSte naturlich im Einzelfall auf die jeweiligen Gegebenheiten (z. 
B. Poiymerviskositat und optimale Schichtdicke des Polymers im Device) angepaSt 
werden. Die im nachfolgenden beschriebenen LEDs waren jeweils Einschichtsyste- 
me, d. h. Substrat//ITO//Polymer//Kathode. 

Allgemeines Verfahren zur Herstellung von hocheffizienten, langlebigen LEDs: 

Nachdem man die ITO-beschlchteten .Substrate (z.. B. Glastrager.-PET-Folie) auf die 
richtige GrOfie zugeschnitten hat, werden sie in mehreren Reinigungsschritten im 
Ultraschallbad gereinigt (z.B. Seifenlosung, Millipore-Wasser, Isopropanol). 
Zur Trocknung werden sie mit einer N2-Pistole abgepustet und in einem Exsikkator 
gelagert. Vor der Beschichtung mit dem Polymer werden sie mit einem Ozon- 
Plasma-Gerat fur ca. 20 Minuten behandelt. Von dem jeweiligen Polymer wird eine 
L6sung (in der Regel mit einer Konzentration von 4-25 mg/mi in beispielsweise Tolu- 
ol, Chlorbenzol, XylohCyclohexanon (4:1)) angesetzt und durch RQhren bei Raum- 
temperatur gelfist. Je nach Polymer kann es auch vorteilhaft sein, fOr einige Zeit bei 
50 - 70''C zu rQhren. Hat sich das Polymer vollstSndig gelost, wird es durch einen 
Spm Filter fiitriert und bei variablen Geschwindigkeiten (400-6000) mit einem Spln- 
coater aufgeschleudert. Die Schichtdicken konnen dadurch im Bereich von ca. 50 
und 300nm variiert werden. 

Auf die Polymerfilme werden noch Elektroden aufgebracht. Dies geschieht in der 
Regel durch thermisches Verdampfen (Balzer BA360 bzw. Pfeifer PL S 500). An- 
schlie&end wird die durchsichtige ITO-Elektrode als Anode und die Metallelektrode 
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(z. B. Ca) als Kathode kontaktiert und die Device-Parameter bestimmt. 

Die mit den bescliriebenen Polymeren erhaltenen Resultate sind in Tabelle 1 zu- 
sammengefa&t: 
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PatentansprUche: 




(R')m 

wobei die Symbole und Indizes folgende Bedeutungen haben: 

y\ Y^. Y^: glelch oder verschieden. CH. N; 

Aiyl elne Arylgruppe mit 4 bis 14 C-Atomen; 

R', R" : gleich oder verschieden eine geradkettige oder verzweigte oder cyclische 
AlkyI- Oder Alkoxygruppe mit 1 bis 20 C-Atomen, wobei ein oder mehrere 
nicht benachbarte CH2-Gruppen durch -0-, -S-, -CO-, -COO-, -0-C0-. - 
NR^-, -(NR2r^)'*'-A". Oder -CONR"*- ersetzt sein konnen und wobei ein 
Oder melirere H-Atome durch F ersetzt sein konnen. CN, F, CI oder eine 
Arylgruppe mit 4 bis 14 C-Atome, die durch einen oder mehrere, nicht 
aromatische Reste R' substituiert sein kann; 

R^R^.R^.R"* gleich oder verschieden aliphatische oder aromatische 

Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 20 C-Atomen oder auch H. 

A' ein einfach geladenes Anion oder dessen Aquivalent; 

m : 0, 1 Oder 2; 

n 1 , 2, 3, 4 Oder 5. 

2. Poly(p-arylenvinylen) gemSB Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daB es 2 
bis 10 000 Wiederhoieinheiten aufweist. 
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3. Poly(p-arylenvinylen) gemafi Anspruch 1 und/oder 2, bestehend im wesentli- 
chen BUS Wiederholeinheiten der Formel (I). 

4. Poly(p-arylenvinylen) gemdQ Anspruch 1 und/oder 2. dadurch gekennzeich- 
net, da& es ein Copolymer ist. 

5. Poly(p-arylenvinylen) gemiiQ Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, da& es 
mindestens zwei verschiedene Wiederholeinheiten der Formel (I) enthait. 

6. Poly(p-arylenvinylen) gemaB Anspruch 4 und/oder 5, dadurch gekennzeich- 
net, daB es neben einer oder mehreren Wiederholeinheiten der Formel (I) eine Oder 
mehrere weitere Poly(p-arylenvinylen)-Wiederholeinheiten enthfllt. 

7. Poly(p-arylenvinylene) gemafi Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, da& sie 
eine oder mehrere 2,5-Dialkoxy-1.4-phenylenvinylen-Wiederholeinheiten enthalten. 

8. Poly(p-arylenvinylen) gerndQ einem oder mehreren der vorhergehenden An- 
spruche, wobei die Symbole und Indizes folgende Bedeutungen haben: 



yi y2. 
Aryl 



CH; 



Phenyl, 1- bzw. 2-Naphthyl. 1-. 2- bzw. 9-Anthracenyl. 2-, 3- bzw. 
4-Pyridinyl. 2-. 4- bzw. 5-Pyrimidinyl, 2-Pyrazinyl, 3- bzw. 4-Pyri- 
dazinyl, 2-. 3-, 4-, 5-. 6-, 7- bzw. 8-Chinolin. 2- bzw. 3-Thlophenyl, 
2- bzw. 3-Pyn-olyl, 2- bzw. 3-Furanyl und 2-(1 .3.4-Oxadiazol)yl; 
gleich oder verschieden geradkettige oder verzweigte Alkoxygrup- 
pe mit 1 bis 12 C-Atomen; 

gleich oder verschieden geradkettige oder verzweigte AlkyI- oder 
Alkoxygruppe mit 1 bis 12 C-Atomen; 
0. 1. 
1.2,3. 



m 



n 



9. 



Poly(p-arylenvinylen) gemaB Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet. da& der 
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Arylsubstituent in der Formel (I) folgende Bedeutung hat: Phenyl. 1-Naphthyl. 2- 
Naphthyi oder 9-Anthracenyl. 

10. Poly(p-arylenvinylen) gemSR Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet. da& in 
der Wiederhoieinheit der Formel (I) der Arylsubstituent folgendes Substitutionsmu- 
ster aufwelst: 

2-, 3- bzw. 4-Alkyl(oxy)phenyl, 2,3-, 2,4-. 2.5-. 2.6-, 3,4- bzw. 3.5-Dialkyl(oxy)phenyl. 
2.3.4.-. 2.3,5-. 2.3.6-. 2,4,5, 2,4.6- bzw. 3.4.5-Trialkyl(oxy)phenyl, 2-, 3-. 4-. 5-. 6-, 7- 
bzw. 8-Alkyl(oxy)-1-naphthyl. 3-, 4-. 5-, 6-, 7- bzw. 8-Alkyl(oxy)-2-naphthyl und 
1 0-Alkyl(oxy)-9-anthracenyL 

1 1 . Verfahren zur Herstellung eines Poly(p-aryienvinylens) gemaB einem oder 
mehreren der AnsprOche 1 bis 10. dadurch gekennzeichnet, dad man ein oder meh- 
rere Monomere, die ein oder mehrere polymerisierbare Biaryie der Formel (II) ent- 
halten, (^")n 



wobei X die unten angegebenen Bedeutungen hat und die ubrigen Symbole und 
indizes die in der Formel (I) angegebenen Bedeutungen haben, 
einer der folgenden Reaktionen untenwirft: 

A. Dehydrohalogenierungspolymerisation (X = CH2Hal, Hal = CI, Br. I), durch 
Umsetzung in einem Losungsmittel mit einer Base; 

B. Hornerpolymerisation, durch Umsetzung zweier verschiedener Monomertypen 
(X'* = CHO. X^ = CH2PO(OR"')2. wobei R'" eine Alkylgruppe mit vorzugswei- 
se 1 bis 12 C-Atomen ist und die beiden Reste R'" zusammen auch ein Alky- 




(II) 



m 
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lenrest sein konnen) in einem Losungsmittel mit einer Base; 

C. Wittigpolymerisation, durch Umsetzung zweier verschiedener Monomertypen 
(X^ = CHO, = CH2P(R'")3*A-, wobei R"* ein Arylrest mit 4 bis 14 C-Atomen 
und A ein einfach geladenes Anion Oder dessen Aquivalent ist) in einem ge- 
eigneten Losungsmittel mit einer Base; 

D. Precursorpolymerisation, durch Erzeugung eines Precursorpolymers ausge- 
hend von einem oder mehreren entsprechenden Monomeren 

(X = CH2S*R" 2A". CH2Hal. wobei R"' die oben angegebene Bedeutung hat) 
und anschlieBende Eliminierung der vorhandenen Precursorreste durch Tem- 
peraturbehandlung Oder Basenbehandiung. 

12. Verwendung eines Poly(p-arylenvinylens) gemaQ einem oder mehreren der 
AnsprQche 1 bis 10 als Elektrolumineszenzmaterial. " 

13. Elektrolumineszenzmaterial, enthaltend ein oder mehrere Poly(p-arylenviny- 
lene) gemaB einem oder mehreren der AnsprUche 1 bis 10. 

14. Verfahren zur Herstellung eines Elektrolumineszenzmaterials gemSQ An- 
spruch 13. dadurch gekennzeichnet. daB man ein oder mehrere Poly(p-arylenvinyle- 
ne), enthaltend \A/iederholeinheiten der Forme! (I), als Film auf ein Substrat auf- 
bringt, das gegebenenfalls weitere Schichten enthait. 

15. Elektrolumineszenzvorrichtung, enthaltend eine oder mehrere aktive Schich- 
ten, wobei mindestens eine dieser aktiven Schichten ein oder mehrere Poly(p-ary- 
lenvinylene) gemaK einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 10 enthait. 
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Polymer A3 
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